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RESUMEN 

La remoción de cromo hexavalente del agua tiene relevancia debido a los 
efectos adversos de esta especie química a la salud; incluyendo sus 
propiedades cancerígenas. Esta especie química tiene aplicaciones en el 
proceso metalúrgico del ferrocromo, el proceso refractario de ladrillos, en la 
oxidación de materiales, las industrias del curtido, de los pigmentos y del 
electroplateado, entre otros. 

Por otra parte, las zeolitas son minerales pertenecientes al grupo de los 
silicatos, las cuales, por la disposición de su estructura molecular y su carácter 
ácido, exhiben características apropiadas para el manejo de los fenómenos 
superficiales y del intercambio iónico con el fin de remover sustancias de 
sistemas acuosos o gaseosos, presentando además un bajo costo . 

La presente investigación se basó eh la hipótesis de que es posible 
modificar químicamente a las zeolitas naturales y convertirlas en 
intercambiadores aniónicos eficientes para ser utilizados en la remoción de Cr 
VI, el cual se encuentra formando iones cargados negativamente en soluciones 
acuosas; y además es posible la regeneración de las zeolitas una vez que éstas 
hayan sido saturadas. 

En el presente trabajo se estudió y evaluó la remoción de cromo 
hexavalente (Cr VI) de soluciones acuosas utilizando zeolitas modificadas 
químicamente, así como la regeneración de las zeolitas una vez que éstas se 
hubieron saturado. 

Se utilizaron zeolitas naturales provenientes de dos yacimientos distintos, 
uno de ellos situado en el estado de Sonora, México; y el otro en el estado de 
Nuevo México, U.S.A.; efectuándose una caracterización preliminar de las 
mismas. El agente utilizado para la modificación química de las zeolitas fue el 
cloruro de cetilpiridinio, agregándose una dosificación del mismo en relación a la 
capacidad de intercambio catiónico externa (CICE) determinada 
experimentalmente en la zeolita. 

Primeramente se realizaron estudios de remoción en régimen intermitente 
con las dos zeolitas, con la finalidad de determinar, con la ayuda de 
herramientas de diseño de experimentos, las condiciones de pH y dosificación 
de cetilpiridinio que proporcionaran el mayor valor de remoción de Cr VI dentro 
de las condiciones experimentales. Se obtuvo de lo anterior una condición 
óptima en pH de 5, con una dosificación del agente modificante equivalente al 
300% de la CICE. Asimismo se realizaron pruebas del comportamiento de la 
adsorción en el equilibrio, bajo las condiciones de pH y cetilpiridinio antes 
citadas, encontrándose un buen ajuste de los modelos de BET y Langmuir al 
comportamiento experimental. 

En base a lo anterior se llevaron a cabo estudios bajo régimen continuo 
en columnas de adsorción empacadas con la zeolita modificada proveniente de 
Sonora, ya que esta fue la que presentó mejor adsorción en los estudios 
intermitentes. Se obtuvieron resultados favorables de remoción en la primera 
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corrida de cada columna, con tiempos de operación en el laboratorio hasta de 50 
min. dentro de los límites de la normatividad. 
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Finalmente se efectuaron pruebas de regeneración con la elución de 
soluciones de ácido sulfúrico y de hidróxido de sodio, dando resultados 
favorables únicamente el ácido sulfúrico. Se cuantificaron eficiencias totales de 
regeneración hasta de un 81%, y las columnas se utilizaron para la remoción del 
cromo durante cuatro ciclos de remoción-regeneración. Durante estos ciclos se 
presentó un patrón de saturación de la columna, con la consecuente disminución 
de la eficiencia de regeneración, como era de esperarse. Por otra parte, los 
tiempos de operación en el laboratorio aumentaron después de la primera 
regeneración, presentándose en valores hasta de 110 min., disminuyendo 
conforme se incrementó el número de ciclos. 

Por lo anterior se concluye que las zeolitas modificadas químicamente 
representan una alternativa viable en la remoción de Cr VI en soluciones 
acuosas. La característica de la regeneración de la zeolita una vez saturada 
permite pensar en la recuperación del cromo de efluentes industriales para su 
posterior reutilización, lo que brinda la posibilidad del desarrollo de una 
tecnología que proporcione una minimización efectiva de descargas, sin el 
inconveniente de depositar el contaminante de un lugar a otro. 
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1 DESCRIPCION DL LA INVESTIGACION I 

1.1 INTRODUCCION 

Este capi'tulo pretende ofrecer una vision global sobre la necesidad que 
existe de llevar a cabo investigaciones de esta fndole. Se presenta el marco de 
referencia en donde podemos ubicar la investigacion y se exponen algunas 
razones por las cuales se juzgan importantes los resultados de este trabajo. 

Se delimitan la hipotesis y los objetivos que persigue la investigacion, 
tanto en el marco general como en el particular, los cuales marcan la ruta que 
guarda el presente trabajo. 

Asfmismo se hace una descripcion general del contenido que abarca este 
documento. 

1.2 ANTECEDENTES 

Una gran variedad de los contaminantes presentes en el agua, como los 
metales pesados (e.g. cromo, plomo, arsenico), algunos compuestos organicos 
aromaticos (e.g. benceno, tolueno y xileno) e inorganicos (e.g. amoniaco), son 
en general substancias consideradas como toxicas y merecen que se les preste 
una especial atencion, ya que algunos presentan ademas un caracter 
cancerigeno o bien por presentar otro tipo de danos a la salud, como es el caso 
del arsenico, que causa intoxication aguda y danos dermatologicos al 
presentarse el hidroarsenicismo; por lo cual se requiere cada vez con mas 
premura que se desarrollen medios efectivos y economicamente rentables 
buscando no solamente su remocion de los cuerpos de agua, sino su posible 
reutilizacion o en el caso extremo su incineration o confinamiento disenado de 
una manera segura, tomando en cuenta las condiciones ambientales para las 
generaciones venideras. 

En este concepto, las Zeolitas Naturales Modificadas presentan una 
valiosa posibilidad de atacar un problema inmediato debido a la buena 
selectividad que ofrecen en la adsorcion e intercambio ionico con respecto a los 
intercambiadores clasicos[7>58]y a | mismo tiempo nos podrfan dar la posibilidad 
de reutilizar algunos de los contaminantes adsorbidos al ser regeneradas [12]. 

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados de elementos 
alcalino y alcalino-terreos, conforman un grupo en la clase de los tectosilicatos 
[7,8] 

Pueden provenir de una gran variedad de ambientes geologicos, 
encontrandose depositos masivos cercanos a la superficie terrestre, en los 
cuales las zeolitas generalmente han sido formadas de materiales precursores 
como ceniza volcanica, arcillas, sflice o algunas formas de cuarzo. 

Tienen una estructura tridimensional rfgida basada en un enlace de 
coordination del (SiCU)-4 y (AIG^) -4. Esta estructura tridimensional esta formada 
por cavidades interconectadas ocupadas por cationes intercambiables y 
moleculas de agua [53] La capacidad de intercambio cationico de las zeolitas 
varia de 25 a 207 meq/100g y existen diversos depositos naturales de ellas a lo 
largo de la Republica Mexicana. Poseen un bajo costo, lo que las hace 
atractivas para el tratamiento de aguas [8]. 
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Este tipo de aluminosilicatos se han utilizado en los detergentes para 
aumentar la eficiencia de lavado, en la adsorcion de metales pesados H 2 . 3 6 . 
69] en la remocion de amoniaco de efluentes secundarios [58] , como 
suplemento alimenticio para peces y ganado 

[46] 
y en el tratamiento de 

desechos radioactivos 
[53] 

, entre otros. 
En cuanto a la remocion de metales, trabajos anteriores confirman la 

posibilidad de la regeneracion de las zeolitas una vez terminado el proceso de 
adsorcion, lo cual sienta la base para la probable recuperation y posible 
reutilizacion de los compuestos adsorbidos por las zeolitas t 1 2 ] 

No obstante esto, las zeolitas naturales no son efectivas en la remocion de 
elementos altamente hidrolizados como son el arsenico, el cromo o el selenio, ya 
que la estructura de la zeolita se encuentra cargada negativamente y estos 
compuestos se encuentran en forma anionica en la solution; pero mediante la 
utilization de cationes organicos, como las aminas cuaternarias, para 
intercambiarlos por los cationes propios de las zeolitas naturales se obtiene una 
zeolita tratada o modificada que exhibe condiciones de adsorcion diferentes a la 
zeolita natural que le dio origen [53]. 

Es precisamente la utilization de zeolitas modificadas la que logra la 
remocion de Cromo y Compuestos Aromaticos, la cual no se presenta cuando 
se utilizan zeolitas naturales, ya que en las zeolitas naturales los cationes se 
unen a la estructura del mineral, balanceando electrostaticamente la carga 
negativa que impera en la superficie de la zeolita; mientras que en las zeolitas 
modificadas la carga positiva del agente modificante provoca una neutralization 
y posteriormente una inversion de la carga, dandonos como resultado una 
zeolita cargada positivamente en su superficie, convirtiendose asi en un 
intercambiador anionico. 

Es esta caracteristica la que Neva a considerar a las zeolitas modificadas 
qufmicamente como una alternativa para el tratamiento de efluentes 
contaminados con cromo hexavalente, los cuales, como se vera enseguida, son 
resultado de variadas actividades industriales. 1.3 JUSTIFICACION 

En los ultimos ahos el continuo aumento de la contamination ha causado 
un gran daho al medio ambiente, como lo informa, entre otras fuentes, la 
Secretarfa de Desarrollo Social.[56] Esto ha propiciado gran interes y 
necesidad en algunos sectores de la sociedad para buscar acciones tendientes 
a identificar, controlar y reducir significativamente contaminantes en todos los 
medios, y de manera muy especial en el que ahora ocupa a la presente 
investigation: el agua. 

Para que este interes tenga resultados positivos, hay que llevar a la 
practica medidas que ataquen de una manera eficiente a los problemas de 
contamination en el agua, pero estas medidas no deben ni pueden ser 
aplicadas al azar, para que en realidad resulten efectivas deben estar 
respaldadas por una investigation que muestre sus ventajas, alcances, 
desventajas y limitaciones. 
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El caracter cancerfgeno de la forma hexavalente del Cromo y otros efectos 
toxicos para la salud humana hacen que este tipo de investigaciones se 
fundamente completamente casi por sf solas, ya que el impacto que una tecnica 
acertada ocasionaria sobre la salud del ser humano sencillamente no tienen 
precio. 

El cromo en la naturaleza se encuentra basicamente en su estado 
trivalente, mientras que el estado de oxidation que nos ocupa es resultado casi 
totalmente de actividades humanas. El cromo en su estado hexavalente es 
utilizado en una gran variedad de aplicaciones industriales, entre las que 
podemos contar el ^electroplateado, el curtido de pieles, la preparation de 
catalizadores en la industria del petroleo y gas y la fabrication de acero 
inoxidable, entre otras. De hecho, aproximadamente el 63% de las fuentes de 
cromo total proviene de este tipo de procesos [68]. 

En nuestro pais, se tienen 4fos problemas] principals con los efluentes con 
cromo hexavalente: los establecimientos de acabados de metales y la industria 
del curtido de pieL] Los primeros descargan efluentes de este tipo provenientes 
de procesos de cromado de partes automotrices, partes industriales, valvulas 
para bano, objetos de decoration, entre otros. Por dar un ejemplo; en el area 
metropolitana de Monterrey se tiene registro de la existencia de 58 empresas de 
acabados metalicos que tienen efluentes de este tipo f 38] -En cuanto a los 
segundos, se tiene una importante descarga de cromatos que se utilizan en la 
fase humeda del proceso del curtido de pieles. 

Otro punto importante de este tipo de descargas son los laboratories 
analiticos, en donde se utiliza muy frecuentemente el dicromato de potasio como 
agente primario de valoracion y en donde las soluciones qufmicas de desecho 
son poj lo general descargadas al drenaje. 

A pesar de que existen varios metodos para remover el Cromo en su 
estado~hexavalente, el cual es un estado soluble (principalmente su reduccioj) 
al estado de oxidation trivalente insoluble con ^ioxido de azufre\o con solution 
debisulfito de sodio/para su posterior precipitation alcalinaj mediante el uso de 
co^gulantes, aderftas de metodos cbmerciales); estos metodos tienen la 
desventaja principal de generar \gdgs, los cuales son considerados como 
residuos toxicosj ~ 

De aqui ^jue el reto que se plantea sea el de desarrollar un proceso 
alternativo de menor costo para el tratamiento de efluentes contaminados con 
cromo hexavalente, el cual presente una generation menor de residuos que los 
metodos convencionales de precipitation y con la posibilidad de recuperation 
del metal removido del agua. 

Es precisamente aqui donde radica la importancia de la presente 
investigation: 

-Su contribution a la posibilidad de implementar un metodo economico y 
eficiente para la remocion de cromo hexavalente, utilizando un material que se 
encuentra en yacimientos dentro del pafs, como son las zeolitas naturales. 

-La aplicacion de una serie de herramientas estadi'sticas que validen el 
trabajo experimental y que optimicen la forma de llevar a cabo la 
experimentation 
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-La information que prestara a futuros trabajos de investigacion que se 
realicen dentro de la Ingenieria Ambiental, Fisicoqufmica de Superficies, 
Catalisis, Procesos de Separation y areas afines 

1.4 HIPOTESIS 

Es posible utilizar columnas de adsorcion empacadas con zeolitas 
modificadas qufmicamente para la remocion de cromo hexavalente, operando en 
forma cfclica mediante la regeneracion de las columnas, lo que adicionalmente 
permita que el cromo pueda recuperarse. 

1.5 OBJETIVOS 

Para poder delimitar claramente los mecanismos de action es necesario 
definir objetivos claros, tanto en un espectro amplio de la investigacion como en 
las distintas etapas en forma particular. 

1.5.1 Objetivo General 

El objetivo general de esta investigacion es estudiar y evaluar la remocion 
de Cromo Hexavalente de soluciones acuosas, utilizando columnas de 
adsorcion con Zeolitas Modificadas provenientes de un yacimiento situado en 
Sonora, asf como la posible regeneracion de las columnas una vez saturadas. 

1.5.2 Objetivos Particulares 
Para lograr el objetivo anterior es necesario: 
a) Llevar a cabo una caracterizacion ffsica general de la zeolita a utilizar, 

determinando propiedades como densidad aparente y distribution de 
tamahos. 

b) Determinar la Capacidad de Intercambio Cationico Total y Externa de la 
Zeolita a Utilizar. 

c) Determinar la dosis optima de agente modificador y las condiciones de pH que 
mas favorezcan al proceso, utilizando tecnicas de diseno de experimentos. 

d) Llevar a cabo experimentos en columnas de adsorcion con el fin de evaluar la 
eficiencia de remocion del cromo hexavalente. 

e) Evaluar la posibilidad de la regeneracion de la zeolita utilizada mediante la 
elucion de las columnas con soluciones acidas y basicas. 

1.6 ALCANCES 

En el presente trabajo se trata a las zeolitas unicamente con un 
modificador organico, el cloruro de cetilpiridinio, que fue el que mejores 
resultados arrojo en trabajos anteriores en comparacion con otros agentes 
organicos. 

Se utilizan dos tipos diferentes de zeolitas y se considera unicamente la 
remocion de cromo hexavalente sin tomar en cuenta interferencia o competencia 
de otros metales, empleando muestras artificiales que contienen 
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\ 
concentraciones conocidas de Cromo Hexavalente. Estas delimitaciones de la 
experimentation se fijaron con el fin de reducir el tiempo y el costo de la 
investigacion. 

1.7 DESCRIPCION GENERAL DEL DOCUMENTO 

En el siguiente capftulo se senalan los antecedentes que proporcionan el 
marco de la investigacion. Se revisan los aspectos ffsicos y quimicos del cromo, 
los efectos a la salud que tiene la especie hexavalente, su distribution ambiental 
y los niveles maximos permitdos por la legislacion, asf como los metodos 
tradicionales para su remocion. 

Se revisan tambien los conceptos generates relativos a las zeolitas, como 
son su composition, estructura y propiedades, tambien se revisan las 
aplicaciones que se le han dado. Con esto se dejan sentadas las bases para 
proponer el metodo de remocion de cromo hexavalente propuesto por este 
documento. 

El capftulo tres nos describe la metodologfa seguida durante la 
investigation y la delimitada para la parte experimental de la misma. Muestra 
tambien los materiales utilizados y los metodos seguidos en la fase 
experimental. 

En el capftulo cuarto se exponen los resultados obtenidos en la 
experimentation y se Neva a cabo un analisis de los mismos, tanto desde el 
punto de vista de mecanfsmos fisicoqufmicos, del estadfstico o de los dos 
combinados. 

En el quinto capftulo se concentran las conclusiones que se derivan de la 
investigacion y las recomendaciones que se sugieren para los trabajos que en 
un futuro se realizen relacionadas con el tema. 

Finalmente en los apendices se concentran los calculos efectuados para 
la obtencion de los datos y graficas que aparecen en el capftulo correspondiente 
a resultados, los resultados de los analisis que no se efectuaron personalmente 
y los datos que se utilizaron para la construction de graficas cuando estos no se 
presenten directamente en forma tabular en el documento. 
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2.1 INTRODUCCION 

En el presente capftulo se tratan los aspectos teoricos que fundamentan, 
tanto la importancia de la investigation descrita en el capftulo anterior, como la 
hipotesis en la cual se basa la experimentation de este trabajo. 

Primeramente se pretende cubrir los aspectos economicos, de aplicacion 
y toxicologicos del cromo hexavalente que en gran parte otorgan la importancia y 
justification a esta investigation. Tambien se hace una revision del 
comportamiento qufmico de este metal en solution. Ademas se hace un 
compendio de los principales metodos utilizados en la remocion del cromo 
hexavalente. 

Enseguida se procede a realizar una description del principal material de 
trabajo de la investigation, las zeolitas. Se revisa su clasificacion, composition, 
estructura y principales propiedades. 

Por ultimo se revisa los distintos tipos de modification qufmica de zeolitas 
que reporta la literatura y se plantea el proceso sugerido en esta tesis para la 
remocion del cromo hexavalente en base a la hipotesis sustentada en ella. 

2.2 CROMO HEXAVALENTE 

2.2.1 Propiedades Ffsicas y Qufmicas 

El cromo es un elemento que se encuentra clasificado dentro de los 
metales de transition. Su numero atomico es 24 y posee una masa atomica de 
51.996. Se presenta en cualquiera de los estados de oxidation del -2 al +6, 
pero solamente los estados 0 (elemental), +2, +3 y +6 son los estados de 
oxidation mas comunes. El cromo divalente es inestable en la mayorfa de los 
compuestos, debido a que es facilmente oxidable por el aire a la forma trivalente. 
Solo los estados hexavalentes y trivalentes son de importancia para la salud 
humana. Cabe senalar que estos dos estados de oxidation poseen 
propiedades muy diferentes y tienen distintos efectos biologicos en los 
organismos vivos, incluyendo al hombre. 

La relation entre los estados hexavalente y trivalente del cromo es 
descrita mediante la ecuacion (1) que se muestra a continuation: [68] 

Cr 20 7 -2 + 14H+ + 6e" > 2Cr(lll) + 7H 20 + 1.33 v (1) 
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La diferencia del potencial electrico entre estos dos estados refleja las 
fuertes propiedades de oxidation del cromo hexavalente y la energfa sustancial 
necesaria para oxidar el cromo trivalente a la forma hexavalente. 

La reduction del cromo hexavalente ocurre espontaneamente en el 
organismo, a menos que se encuentre presente en la forma insoluble. En la 
sangre, el cromo se reduce al estado trivalente una vez que ha penetrado a la 
membrana de los globulos rojos y que se une a la hemoglobina y otros 
constituyentes de la celula y entonces no se encuentra capacitado para 
abandonar la celula de nueva cuenta. 

A pesar de que el compuesto CrF6 es bien conocido, las formas estables 
del cromo hexavalente se encuentran casi siempre unidas al oxfgeno (CrCv 2, 
O2O7- 2 ) . La forma trivalente existe en compuestos de coordination, pero nunca 
como el ion libre. De forma general, su numero de coordination es 6, y sus 
complejos son octaedricos. 

Los depositos mas importantes de cromo en la naturaleza se encuentran 
en los estados elementales o trivalente. Los compuestos de cromo hexavalente 
son predominantemente elaborados por el hombre. Los cromatos y dicromatos 
son producidos a partir del mineral cromita mediante un tratamiento con soda 
ash (carbonato de sodio); de aqui, el CrC>3 se precipita con la adicion de acido 
sulfurico. Los dicromatos de sodio y potasio son ampliamente utilizados en la 
industria como fuente de otros compuestos de cromo. 

Por su parte, el cromo VI puede existir en fase acuosa en diferentes formas 
ionicas en donde el pH y la concentration de cromo hexavalente gobiernan la 
existencia de una especie en particular. 

Las reacciones de equilibrio para las diferentes especies son: 

H 2 Cr0 4 < >H+ + HCrCV Log K (25°C)=-0.8 (2) 

HCr0 4 -< >H+ + CrO-4-2 Log K (25°C)=-6.5 (3) 

2HCr0 4"< > H 2 0 + Cr 2 0 7 - 2 Log K (25°C)=1.52 (4) 

En la reaction representada por la ecuacion 4 se aprecia que el equilibrio 
es unicamente dependiente de la concentration de cromo en un rango de pH. El 
Diagrama de predominancia representa la distribution de las especies de cromo 
VI como una funpion del pH t 5 7 ] , como se muestra en la figura 1. 

2.2.2 Fuentes en el Ambiente, Transporte y Distribution Ambiental 

En la naturaleza, el cromo puede ser detectado en toda la materia en un 
rango de concentraciones que va de menos de 0.1 mg/m3 en el aire a 4 g/kg en 
los solidos. 
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Figura 1. Diagrama de Predominancia para especies de Cromo VI. 

Fuente: More on Mechanism and some Important Properties on Chromate Ion Exchange, 
Sengupta, A, K, 1988 

En cuanto al agua se refiere, excepto en areas con depositos sustanciales 
de cromo, los niveles altos del mismo se incrementan debido a fuentes 
industriales. Con la exception de areas que contienen depositos de cromo o 
que son altamente industrializadas, la mayorfa de las aguas de superficie 
contienen muy bajos niveles de cromo. t 6 8 ! 

Teoricamente, el cromo puede permanecer en un estado hexavalente en 
el agua con una baja concentration de materia organica. En la forma trivalente, 
el cromo formara compuestos insolubles al pH natural del agua, a menos que se 
encuentre protegido con la formation de complejos. La distribution exacta de la 
forma trivalente y hexavalente no se encuentra todavia bien conocida. 

No se han encontrado datos que indiquen que exista una contamination 
significativa de cromo a partir de fuentes naturales, a pesar de que eventos 
catastroficos como incendios forestales grandes o erupciones volcanicas pueden 
contribuir en la concentration de cromo en el aire. 

Los efluentes industriales que contienen cromo son emitidos en las 
corrientes y en el aire. El hecho de que el cromo permanezca hexavalente 
hasta que llegue al oceano depende de la cantidad de materia organica 
presente en el agua. Si la materia organica se encuentra presente en grandes 
cantidades, el cromo hexavalente puede reducirse y el trivalente absorberse en 
esa materia, si no se absorbe, el cromo trivalente formara complejos 
polinucleados grandes y que no son solubles. Estos compuestos pueden 
permanecer en suspension coloidal y ser transportados como tales al oceano o 
bien, precipitarse y formar parte de los sedimientos de la corriente. Un proceso 
similar ocurre en los oceanos: el cromo hexavalente se reduce y sedimenta en el 
lecho oceanico. 
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El transporte del cromo en el ambiente se esquematiza en la figura 2. Se 
debe notar que hay un ciclo completo de las rocas o el suelo a las plantas, 
animales y el hombre, regresando al suelo. Solo una parte del cromo es 
desviado por otro camino al cargar el lecho oceanico. Esta parte consiste en el 
cromo de las rocas y suelos llevado por el agua (a concentraciones de unos 
pocos mg/lto) y los excrementos de animales y humanos. Otro ciclo consiste en 
el cromo liberado en el aire de fuentes naturales, como los incendios y la 
industria del cromado. Este ciclo tambien contiene algo de cromo hexavalente, 
con bioproductos que van en el agua y en el aire. Parte de este cromo aereo 
completa el ciclo mediante la sedimentation en tierra, pero una portion muy 
significativa se va al oceano, donde termina como sedimento en el lecho del 
mismo. 

[68] 
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Figura 2. Ciclo ambiental del Cromo. 

Fuente: Cromium, Environmental Health Criteria 6 1 , WHO, Geneva 1988 

2.2.3 Usos y Aplicaciones 

El principal uso del cromo es en el proceso metalurgico de ferrocromo y 
otros productos metalurgicos, principalmente acero inoxidable, el proceso de 
curtidurfa, de elaboration de acido cromico y cromatos y en el proceso refractario 
de ladrillos de cromo. [88, 32] 

Los cromatos son usados para la oxidation de varios materiales, en la 
purification de qufmicos, en la oxidation inorganica y en la production de 
pigmentos. Un gran porcentaje de acido cromico es utilizado para el plateado y 
en procesos de acabados de metales. [88] El dicromato se convierte a sulfato 
cromico en el proceso de curtidurfa. El consumo por las elaboradoras de 
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fungicidas y preservatives de madera es estimado en 1.3 millones de kg de 
cromo anualmente. Los cromatos son usados como inhibidores de la corrosion. 
En la tabla 1 se muestra una relation de los compuestos de cromo y sus usos. 

Tabla 1 Compuestos de Cromo y sus Usos 

Acido Cromico Galvanoplastia 
Dicromato Sodico Curtido de pieles 
Trifloururo de cromo Mordiente para tejidos 
Cloruro cromico 

Mordiente para tejidos 

Sulfato Cromico Colorante de gemas sinteticas 
Floururo de cromo Tincion de telas 
Dicromato Sodico 
Dicromato de sodio Mordiente 
Acetato de cromo Estamapado de textiles 
Ion hexavalente Colorante de vidrio 

Fuente: ITESM, CCA, Diplomado de Salud Ambiental 

Mientras que el nivel de la production de acero inoxidable continuara 
siendo la mayor influencia que afecte los mercados de cromo otros factores 
podran tener un impacto significativo en las futuras tendencias, como por 
ejemplo el desarrollo de nuevas aleaciones y aceros. 

2.2.4 Toxicologfa 

La toxicologfa de compuestos de cromo ha sido revisada principalmente 
por la Academia National de Ciencias de los Estados Unidos, La Agencia 
International de Investigaciones sobre Cancer y la Organization Panamericana 
de la Salud. 

Para discutir problemas toxicologicos del cromo es importante resaltar que 
el cromo trivalente no causa efectos adversos en plantas o animales, inclusive 
cuando es administrado a dosis altas. El cromo trivalente juega un papel 
esencial como nutriente, los requerimientos nutricionales estimados son de 
1u.g/dfa debido a su importancia en el metabolismo de los Ifpidos y de la glucosa 
y que la deficiencia de cromo puede ser factor asociado con el desarrollo de 
arteroesclerosis. Los efectos toxicos agudos y cronicos son causados 
principalmente por compuestos de cromo hexavalente, como se muestra en la 
tabla 2 [32,38,48]. 
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Tabla 2 Efectos por intoxication Cronica de Cromo VI 

Ingestion Respiration Contacto Cutaneo 
Irritacion gastrointestinal 
Ulcera gastrointestinal 
Hepatitis 
Nefritis 
Erosion y color amarillo de los 

dientes 

Rinitis 
Laringitis 
Bronquitis 
Alteracion del olfato 
Hemorragia Nasal 
Dolor Nasal 
Ulcera Nasal 
Perforacion del Tabique 

Nasal 
Fibrosis Pulmonar 
Cancer de Pulmon 

Dermatitis 
Llagas en las piernas y 

Gluteos 
Ulcera de dedos, unas y 

articulaciones 

Fuente: ITESM, CCA, Diplomado de Salud Ambiental 

La toxicidad aguda ocurre en dos fases; un multisistema de shock initial 
debido a la corrosion gastrointestinal; y despues un involucramiento de los 
sistemas renal, hepatico y hematopoyetico. Pueden presentarse como 
manifestaciones tardi'as Hepatitis aguda, necrosis hepatica, envenenamiento de 
los organos generadores de celulas sangufneas y necrosis centrilobular renal. 
[68] 

La quelacion puede ser usada, pero no ha mostrado tener un beneficio 
significativo, aunque cabe resaltar que el EDTA no quelata las sales de cromo 
hexavalente. t 4 8 ] 

Todas las sales de cromo hexavalentes son consideradas cancerfgenos. 
Los cromatos solubles en agua pueden ser mas potentes cancerfgenos que las 
sales de baja solubilidad en agua, como lo son los cromatos de calcio y de 
plomo. El grado de cancerigenicidad del cromo parece estar relacionado con el 
grado de exposition del cromo hexavalente y no del trivalente, debido a que solo 
el cromo VI es transportado dentro de las celulas rapidamente. 

2.2.5 Niveles y Legislacion del Cromo en Agua 

2.2.5.1 Niveles Ambientales 

Exceptuando a las regiones con depositos sustanciales de cromo, el 
contenido natural del cromo en las aguas superficiales y potables es muy bajo, la 
mayorfa de las muestras contienen entre 1 y 10 mg/l. Concentraciones altas son 
casi siempre el resultado de las actividades del ser humano, lo cual es reflejo de 
la contamination debida a actividades industriales o aguas de desecho. En la 
tabla 3 se muestran las concentraciones de aguas superficiales no tratadas, 
donde se refleja la extension de la actividad industrial en el area, t 6 8 ] 
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TABLA 3. Cromo en Suministros de Agua 

PAIS Concentration 
mg/l 

Rango 
mg/l 

Bulgaria 
distrito del valle a 7-8 
distrito montanoso a 60-125 
Canada 
Grandes Lagos 1 0.2-19 
Rio Otawa 0.01 a 
China 
Rfo Amarillo cr

 a 
Tia-Ding a 0-80 
Alemania Federal 
Rhin 18 a 
Polonia 
Wisla a 31-112 
Estados Unidos 
Rio Illinois 21 5-38 
Lago Tahoe <0.07 a 
Rfo Mississipi (N.Y.) 1250 a 

FUENTE: World Health Organization, Geneva, 1988; Chromium, Environmental Health Criteria 61 
a= datos no disponibles 
b= no detectable 

El agua potable de 100 suministros publicos en los Estados Unidos tenia 
un contenido de cromo medio de 0.43 mg/l, con un rango desde concentraciones 
no detectables a 35 mg/l. En la antes Republica Federal Alemana, los niveles en 
alrededor del 90% del agua potable de 1062 suministros publicos se 
encontraron abajo de los 0.5 mg/l, en el 1.4% de las muestras, los niveles 
excedieron el valor limite prescrito de 50 mg/l. 

En lo que respecta a niveles industriales, en el area metropolitana de 
Monterrey los principales metales encontrados en las aguas residuales de las 
industrias de acabado metalico son el cromo hexavalente, el cobre, nfquel y zinc. 
Se hicieron analisis a tres empresas; una grande, una pequena y una mediana 
conforme a la CAINTRA (Camara de la Industria de la Transformation); y en lo 
que respecta al cromo hexavalente se encontraron concentraciones en las 
descargas del drenaje de 6.7, 55.5 y 15.9 mg/l, respectivamente. 

[38] 

ZeoCitas Modificadas Qjiimicamente: 
Su uso en Ca remocion de Cromo VI de !Aguas 12 CapituCo 2 



2.2.5.2. Legislacion 

La legislacion ambiental se da como respuesta a los efectos de una 
sustancia sobre organismos humanos, de plantas o animales y es uno de sus 
fines el regular la actividad industrial y de la sociedad para la preservation del 
entorno. 

En el caso de Mexico la promulgation de leyes en materia ambiental ha 
tornado importancia en la ultima decada, promulgandose leyes que abarcan 
aspectos de seguridad, calidad del agua, aire, criterios ecologicos, formas de 
aprovechamientos de recursos, residuos peligrosos, entre otros. Esta 
normatividad ha tenido una gran influencia de la legislacion estadounidense, 
tanto por la vecindad con los Estados Unidos, como porque las leyes en ese pais 
fueron promulgadas con antelacion a las nuestras. 

En el caso especffico de cromo hexavalente en aguas, la legislacion 
mexicana establece como h'mite de cromo hexavalente para agua potable 0.05 
mg/l [20] ., y como maximo para la conservation de la vida acuatica en agua 
dulce 0.01 mg/l, mientras que en agua marina tambien es de 0.05 mg/l [20]. 

Para las aguas de desecho de origen urbano la Norma Oficial Mexicana 
NOM-CCA-032-ECOL/1993, que establece los Ifmites maximos permisibles de 
contaminantes en las aguas residuales de origen urbano o municipal para su 
disposition mediante riego agrfcola dicta que el h'mite maximo permisible para 
cromo total es de 0.1 mg/l, [26] sin distincion del hexavalente y tomando en 
cuenta los resultados de una muestra compuesta. 

En lo que se refiere a los efluentes industriales, la Norma Oficial Mexicana 
NOM-CCA-031-ECOL/1993, que establece los Ifmites maximos permisibles de 
contaminantes en las descargas de aguas residuales provenientes de la 
Industria, acividades agroindustriales, de servicios y el tratamiento de aguas 
residuales a los sistemas de drenaje y alcantarillado urbano o municipal indica 
como h'mite de cromo hexavalente 0.5 mg/l como promedio diario y 1.0 mg/l 
como valor instantaneo, mientras que para el cromo total estos valores son de 
2.5 y 5.0 mg/l, respectivamente [29]. 

Si queremos ser mas especfficos en la clasificacion industrial, la cual es 
parametro importante para la reglamentacion ambiental, para la industria del 
acabado metalico, que como se vio anteriormente es una de las principales 
fuentes de contamination de cromo hexavalente, se tiene como Ifmites maximos 
de cromo VI 0.1 mg/l para el promedio diario y 0.2 mg/l para el valor instantaneo, 
mientras que para el cromo total es de 1.0 y 1.2 mg/l, respectivamente [28]. 

En lo que respecta a la legislacion de Estados Unidos, los criterios para la 
calidad del agua [69] concuerdan con la norma oficial mexicana en el valor de 
0.05 mg/l para agua potable. En lo que respecta al sector industrial, en la 
industria maquiladora, establece que para una descarga mayor a los 10000 
galones diarios el Ifmite para cromo total es de 7.0 mg/l como promedio diario y 
de 4.0 mg/l como promedio de 4 dfas [38] . 
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Por otra parte el TLV-TWA para los compuestos solubles en agua es de 
0.05 mg/m 3, mientras que no existen TLV-STEL para ningun compuesto de 
cromo. 

2.2.6 Tratamientos para la Remocion del Cromo Hexavalente 

Cantidades sustanciales de cromo entran en las plantas de tratamiento de 
aguas en la mayor parte de las ciudades. Klein et al. (1974) estimaron una carga 
diaria de cromo para las plantas de tratamientos de la ciudad de Nueva York en 
676 kg, de los cuales 4 3 % provenfan del electroplateados, 9 % de otras 
industrias, 9% de la escorrenti'a, 1 1 % de fuentes no conocidas y 2 8 % de fuentes 
resindenciales. La gran cantidad de cromo descargado de las casas es diffcil de 
explicar, aunque se ha sugerido que esto puede deberse a la corrosion del 
acero inoxidable en las unidades de los resumideros o tarjas domesticas. 

En cuanto a la remocion del cromo de las aguas de desecho el tratamiento 
primario remueve solo el 27%, el secundario que utiliza el metodo de filtros 
remueve 38% mientras que el tratamiento secundario que utiliza el metodo mas 
efectivo remueve el 78%. [68] A continuation se muestran algunas de estas 
alternativas para la remocion de cromo hexavalente: 

2.2.6.1 Reduction del Cr+6 a Cr+3 seguida de Coprecipitacion Alcalina 

Los niveles de cromo pueden ser reducidos por precipitacion antes de que 
el agua de desecho sea descargada. Los pasos incluyen reduction del cromo 
hexavalente al trivalente en un pH acido, seguidos por precipitacion de los 
hidroxidos al pH de 9.5. El precipitado que contiene cromo y otros metales es 
entonces colectado en tanques de sedimentation y dispuesto en un relleno 
sanitario o incinerado. Esta generation de lodos es una desventaja del metodo, 
debido a que las operaciones que involucran rellenos sanitarios y lodos 
residuales son, en su turno, fuentes potenciales de contamination por cromo 
para el suelo y el agua subterranea. 

Para que el primer paso (coprecipitacion ) se lleve a cabo es necesaria la 
reduction del cromo, en la cual se pueden utilizar una serie de agentes 
reductores como los que se enlistan a continuation: 

Reduction con Compuestos de Azufre. 
Los agentes reductores de azufre que se utilizan mas comunmente son 

dioxido de azufre (SO2), bisulfito de sodio (NaHSOs) y metabisulfito de sodio 
(Na 2S20s). La reaction anterior se Neva a cabo a pH 2-3, por lo que las 
descargas deberan contar con la adicion de acido sulfurico. 

Reduction con Fierro. 
El fierro es otro agente que se utiliza como reductor, ya que permite la 

oxidation del ion ferroso al ferrico y la reduction del cromo hexavalente al 
trivalente. Ademas el ion ferrico presenta la ventaja de que en condiciones 
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alcalinas el hidroxido presenta una baja solubilidad y por ello sirve como agente 
coprecipitante, aunque a la vez esto hace que se incrementen los volumenes de 
lodos totales. Los agentes reductores de fierro pueden ser el sulfato ferroso, el 
cloruro ferroso, o bien utilizar anodos de sacrificio. 

2.2.6.2. Precipitacion con sulfuros 
Otro de los metodos utilizados es la precipitacion con sulfuros, una de sus 

ventajas de dicho metodo es que los lodos resultantes se clasifican como 
residuos reactivos, pero no como toxicos, ademas que los sulfuros presentan 
mayor solubilidad que los correspondientes hidroxidos. Por otro lado tienen las 
desventajas de que presentan baja sedimentation por lo que hay arrastres en 
los procesos, ademas de presentar problemas de olores. Los procesos pueden 
ser con sulfuros solubles o insolubles. 

2.2.6.3 Precipitacion con Borohidrato de Sodio 
Este tratamiento, conocido tambien como SBH se ha desarrollado bajo 

patente DuPont. El NaBh^ es un agente reductor fuerte que precipita metales 
pesados en su forma metalica en condiciones de pH entre 8 y 11, ajustado 
mediante adicion de NaOH. El cromo no puede ser llevado a su forma metalica, 
pero se logra remover directamente, ya que lo reduce a trivalente que se 
precipita como hidroxido a las condiciones de operation. 

2.2.6.4 Osmosis Inversa 
Este metodo remueve el cromo hexavalente y los cianuros en forma 

conjunta, siendo el punto clave la selection de una membrana a nivel comercial 
que haga que el tratamiento cumpla con las especificaciones, anque se pueden 
utilizar sistemas de membranas en serie con el fin de alcanzar dichas 
especificaciones. 

Los requerimientos de espacio son pequenos y las formas de operation 
requieren de baja demanda de personal y mantenimiento, aunque la mayor 
desventaja es una elevada inversion initial del equipo. Los principales 
problemas de esta tecnologfa se presentan en que en la operation continua 
provoca un taponamiento de las membranas. Este es un metodo principalmente 
de reuso, sin embargo no es posible la operation indefinida de ciclos de 
concentration, ya que los contaminantes comienzan a interferir en la deposition 
y a alterar la calidad de los filtrados. Esto obliga a que tengan que existir purgas 
de los concentrados, los cuales en ultima instancia deberan ser evaporados o 
precipitados qufmicamente. [88] 

2.2.6.5. Intercambio lonico 

Una aplicacion importante del intercambio ionico es la recuperation de 
metales valiosos a partir de aguas industriales residuales. Un ejemplo de esto 
es la recuperation del cromo hexavalente en el agua residual de la industria de 
cromados con el reciclo del agua tratada. Una de las desventajas es el costo 
alto de las resinas de intercambio que se utilizan en las columnas del proceso 
[67]. 
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2.3 ZEOLITAS 

2.3.1 Generalidades 

Zeolita es una palabra derivada de dos voces griegas êoo y Xxioo (zeo y 
lytos) que significan Hervir y Piedra, respectivamente, esto debido a la 
efervescencia que producen al contacto con soluciones acidas o al ser fundidas. 
Fueron reconocidas por primera vez como un nuevo tipo de material en 1756 por 
el mineralogista suizo Baron Alex Fredrick Cronstead. t4> 4 6 > 66] Una zeolita ha 
sido definida como un aluminosilicato cristalino con una estructura extendida 
que consiste en una red tridimensional de tetraedros de A I O 4 y SiC"4 que se 
encuentran unidos por los vertices mediante puentes de oxfgeno. Este marco 
contiene cavidades ocupadas por cationes y moleculas de agua, los cuales 
tienen suficiente libertad de movimiento para permitir el intercambio cationico y 
la dehidratacion reversible. [3> 23, 46, 66] £ n | a fjgura 3 se muestra un 
esquema de la estructura de la zeolita, mostrando los sitios de las cavidades en 
los que se encuentran los cationes y el agua. Dichos sitios son denominados 
como sitios I, I', II, II' y III. 

Las zeolitas se clasifican primariamente en naturales y sinteticas de 
acuerdo a su procedencia. Las zeolitas sinteticas se clasifican de acuerdo a su 
proceso de manufactura comercial, diferenciandose por la materia prima 
utilizada y por la calidad de los productos, asf se tienen zeolitas sinteticas de 
hidrogel, de conversion de arcillas y otros. [66] 

Hay 34 zeolitas naturales conocidas y aproximadamente 100 zeolitas que 
no tienen contraparte natural han sido sintetizadas. De este gran numero de 
zeolitas solo unas pocas han hallado aplicaciones comerciales: son en su 
mayorfa zeolitas sinteticas y zeolitas sinteticas que tienen su homologo natural. 
A pesar de que se conoce ese numero de zeolitas, alrededor del mundo 
solamente la analcima, chabacita, clinoptilolita, erionita, heulandita, laumontita, 
modernita y filipsita son las zeolitas mas conocidas. La clinoptilolita es la zeolita 
mas comunmente reportada. 

[58] 
El termino zeolita fue originalmente usado para describir este tipo de 

materiales; despues, sin embargo, el termino fue ampliado para incluir todos los 
intercambiadores ionicos, tanto naturales como sinteticos. [ 1 3 J Las zeolitas 
pertenecen a un grupo de minerales que se encuentran en la naturaleza, 
conocidos como silicatos de marco estructural, los cuales tambien incluyen 
feldespatos y feldespatoides. 

[58] 
La mayor parte de las zeolitas se formaron en los depositos 

sedimentarios despues del enclaustramiento de los sedimentos mediante la 
reaccion de los materiales aluminosilicosos con el agua intersticial. El vidrio 
silico volcanico es el material aluminosilicoso que mas comunmente sirvio como 
precursor de las zeolitas, junto con otros materiales como arcillas, feltespatos, 
feldespatoides y geles que tambien han reaccionado para formar zeolitas. 
Exceptuando la laumontita y posiblemente algunas heulanditas, las zeolitas 
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comunes generalmente se encuentran en yacimientos de rocas sedimentarias 
que no han sido expuestos a soluciones hidrotermicas. t 5 ^] Mas de 1000 
yacimientos de zeolitas se han reportado en rocas sedimentarias en mas de 40 
pai'ses. [46] Los yacimientos de zeolitas generalmente son blancos o en tonos 
pasteles de verde, amarillo, naranja o cafe. La mayorfa de los yacimientos de 
zeolitas consisten en dos o mas zeolitas asf como materiales arcillosos, 
minerales de silicio o feldespatos y fragmentos de roca y cristales. 

Figura 3. Representacion de la red de una zeolita faujasita, mostrando sus cavidades y los sitios I, 
II y III 

Fuente: La Zeolita: una piedra que hierve, Bosh, P y Schifter, 1,1988 

Se pueden hallar en las geodas de rocas volcanicas, en fracturas de rocas 
magmaticas y en esquicios cristalinos. Son pocas las que se encuentran en 
estado puro, las demas se hallan en dos tipos de depositos: los cerrados, en 
donde la ceniza fue depositada y despues de un largo periodo se convirtio en 
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zeolita; y los abiertos, donde la deposition de sedimentos sobre la tierra se 
convirtieron en zeolitas por la percolation del agua de la superficie. [ 6 6 1 

2.3.2 Estructura 

Las propiedades de una zeolita son dependientes de la topologfa de su 
estructura, el tamano, la forma y la accesibilidad de sus canales libres; la 
localization, la carga y el tamano de los cationes dentro de su estructura; el agua 
contenida en los canales de la red; la presencia de fallas y de material ocluido, la 
ordenacion de los atomos de Silicio y Aluminio y el ambiente local de estos 
atomos. El comportamiento de una zeolita dada como un medio de difusion, 
adsorbente y tamiz molecular es entonces regulado en parte por estas mismas 
caracterfsticas estructurales. De aquf que la information estructural es 
extremadamente importante para entender las propiedades de adsorcion y 
catalfticas de las zeolitas. [3] 

Debido a la complejidad de las propiedades ffsicas de las zeolitas se 
propuso la definition de que son aluminosilicatos con una estructura que 
contiene cavidades ocupadas por iones grandes y moleculas de agua, los 
cuales tienen una libertad de movimiento considerable, permitiendo el 
intercambio ionico y la dehidratacion reversible, I4^] 

La estructura fundamental consiste en un tetraedro unido en las esquinas, 
en las cuales atomos pequenos de Silicio o Aluminio (colectivamente denotados 
como atomos T) se encuentran unidos a los centros del tetraedro y atomos de 
oxfgeno estan unidos a las esquinas. U] . 

Este tetraedro esta arreglado de tal manera que cada uno de los cuatro 
oxfgenos anionicos se une con otro tetraedro de si'lice o aluminio, de aquf que la 
relation atomica 0:(AI+Si) es igual a 2. La celosfa cristalina se extiende en tres 
dimensiones y el estado de oxidation (-2) de cada oxfgeno es tornado en cuenta. 
Cada ion de sflice tiene sus (+4) cargas balanceadas por los cuatro oxfgenos del 
tetraedro y el tetraedro se encuentra electricamente neutro. Cada tetraedro de 
aluminio tiene una carga residual de (-1) debido a que el aluminio trivalente esta 
unido a cuatro aniones de oxfgeno. La figura 4 muestra este bloque primario de 
construction de la zeolita y algunas de los arreglos de las construcciones de la 
red. 

Del parrafo anterior se puede deducir que cada tetraedro de aluminio 
requiere una carga de (+1) de un cation en la estructura para mantener la 
neutralidad electrica. Estos cationes metalicos, que neutralizan el exceso de 
carga anionica, son usualmente metales alcalinos y alcalinoterreos y al menos 
uno de ellos debe ser capaz de llevar a cabo un intercambio ionico reversible 
para que el material sea clasificado como zeolita. [3] 

Los sitios T de las zeolitas naturales son dominados por los atomos de Al y 
Si, pero atomos qufmicamente relacionados, como Ga, Ge y P pueden ser 
incorporados en las zeolitas sinteticas. [7] 

Los iones grandes en las cavidades de las zeolitas naturales son mono o 
divalentes y las especies principales (Na, Ca, K, Mg y Ba) reflejan la 
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abundancia geoquimica y la composition con otros minerales durante la 
diferenciacion geoqui'mica. 

Los cationes se encuentran unidos a la rejilla de los atomos del mineral en 
los canales internos y en la superficie interna de la zeolita mediante el balance 
electrostatico de la carga negativa inducida por el tetraedro de aluminio. [53] 
Debido a la diferencia de propiedades y a la forma en la cual se encuentran 
unidos a la estructura los distintos cationes, se puede decir que los atomos T son 
cationes estructurales, mientras que los iones que balancean la carga 
electrostatica son cationes intercambiables. 

Los tetraedros de silice y aluminio son combinados dentro de unidades 
secundarias mas complicadas las cuales forman los ladrillos constructores de el 
marco de las estructuras cristalinas de las zeolitas. Los tetraedros de sflice y de 
aluminio son arreglados geometricamente con enlaces AI-O-AI excluidos. La 
formula por celda unitaria es escrita usualmente como: 

M+x/n [(AI0 2-) x(Si0 2) y] • zH 2 0 (5) 

donde z es el numero de moleculas de agua; M + es el cation que balancea la 
carga negativa asociada con el marco de los iones de aluminio el cual posee 
una Valencia n; la relation y/x (relation Si/AI) toma valores entre uno y cinco 
dependiendo de la estructura especffica, y la suma (x+y) representa el numero 
total de tetraedros por celda unitaria. [3. 7] 

El tetraedro esta arreglado de tal forma que las zeolitas tengan un marco 
estructural abierto, el cual define una estructura porosa con una alta area 
superficial. Esta superficie es diferente de la de otros sdlidos amorfos los cuales 
como el silicio y el aluminio son una parte verdadera de una red cristalina solida. 
De aquf, la qufmica de la superficie de la zeolita es determinada unicamente por 
las propiedades del solido cristalino, el cual es una mayor ventaja en dilucidar la 
qufmica catalftica. El marco tridimensional consiste en canales y cajas o 
espacios vacfos interconectados. Los cationes y las moleculas de agua ocupan 
estos espacios vacfos en la estructura. El agua zeolftica intracristalina puede ser 
removida mediante tratamiento termico, usualmente reversiblemente. Para 
muchas zeolitas la estructura permanece intacta y los canales intracristalinos y 
espacios vacfos permanecen vacantes, exceptuando a los cationes remanentes. 

La estructura de poro varfa grandemente de una zeolita a otra. En todas 
las zeolitas, los diametros de poro son determinados por la abertura libre 
resultante de 4,6,8,10 o 12 miembros de anillos de atomos de oxfgeno y estos 
tienen un valores maximos calculados a saber 2.6,3.4, 4.2, 6.3 y 7.4 amstrong, 
respectivamente. 

Las zeolitas son mejor definidas por la topologfa de sus redes 
tridimensionales. Son mas comunmente descritos por medio de diagramas de 
sus esqueletos mostrando las cuatro redes conectadas de sitios T (T=Si o Al). 
En la figura 5 se muestran algunos de los diagramas representatives. Debe 
hacerse notar que los angulos T-O-T son idealmente alrededor de 140-150° . La 
densidad del marco estructural se define como el numero de atomos T por 1000 
amstrongs cubicos. [4] 
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Figura 4. Se muestra la estructura primaria de construccion de las zeolitas a), la estructura 
resultante de la union de dos tetraedros b) y estructuras de neosilicatos formadas por 3, 
4 y 5 tetraedros c) 

ZeoCitas Modificadas Quimicamente: 
Su uso en Ca remocion de Cromo Vl de !Aguas 20 Capitulo 2 



Figura 5. Se muestra la respresentacion del cuboctaedro (sodalita) donde se aprecian los atomos 
de oxfgeno y los atomos T (•). 

Las unidades constructoras secundarias se derivan asumiendo que el 
marco entero esta hecho de un solo tipo de estas, sin embargo muchos de estos 
marcos pueden estar compuestos de varias de estas unidades secundarias. En 
la practica estas unidades son frecuentemente usadas para describir las 
estructuras de las zeolitas debido a que estos ladrillos constructures son 
facilmente reconocibles. 

2.3.3 Propiedades 

Las propiedades de las zeolitas incluyen dehidratacion reversible, 
intercambio cationico, adsorcion y estabilidad termica y acida. [58] Los 
diversos usos que tienen las zeolitas se deben a las propiedades que poseen 
como adsorbentes selectivos, catalizadores o soporte de ellos, intercambiadores 
ionicos, formadores de aductos metalicos y metales dispersos. [66] En general, 
las zeolitas tienen cuatro caracteristicas que las hacen especialmente 
interesantes para procesos superficiales: 

1.- Tienen cationes intercambiables, permitiendo la introduction de 
cationes con la variation de sus propiedades. 

2.- Si estos sitios cationicos son intercambiados con H+, pueden tener 
una cantidad alta de sitios acidos muy fuertes. 

3.- Sus diametros de poros son menores que 10 amstrongs 
4.- Tienen poros con uno o mas tamanos discretos. 

Otra de las propiedades de las zeolitas que ha sido ampliamente utilizada 
es la catalisis que se Neva a cabo en los huecos intercristalinos de las zeolitas, 

ZeoCitas Modificadas Quimicamente: 
Su uso en la remocion de Cromo VI de Aguas 21 Capitulo 2 



ya que el tamano de poro y el sistema de canales afectan las propiedades 
cataliticas causadas por difusion de reactivos y productos. [3> 64] 

Las zeolitas tambien presentan una alta afinidad por el agua y por 
disolventes polares, por lo tanto pueden utilizarse como desecantes de gases y 
liquidos. La estabilidad termica e hidrotermica de ciertas zeolitas es ventajosa 
para las aplicaciones cataliticas y esta aumenta con la razon Si/AI y por el 
intercambio de cationes polivalentes como las tierras raras. [66] Las 
propiedades de intercambio ionico que poseen dependen de la naturaleza del 
cation de intercambio, de la temperatura y la concentration de las especies 
anionicas. 

[49] 
Los cationes intercambiables ( y la estructura de aluminosilicato) pueden 

ser modificados mediante tratamiento qui'mico permitiendo asi el control de las 
fuerzas qufmicas en las moleculas adsorbidas [7]- Las propiedades de 
intercambio ionico y la periodicidad (cristalinidad) de las zeolitas, por ejemplo, 
provoca que los iones metalicos funcionales o complejos sean capaces de ser 
estabilizados en una variedad de estados de oxidation y geometrfas de 
coordination en superficies especfficas en una estructura de poro bien definida. 
Esto representa un buen punto de partida en el diseno de las superficies. 
2.3.4 Usos Y Aplicaciones 

Las propiedades fisicoqufmicas de las zeolitas presentan gran interes en 
campos tales como la qufmica inorganica, catalisis, bioqufmica, geologfa, 
mineralogfa, cristralograffa, espectroscopfa y ffsica del estado solido desde un 
punto de vista fundamental. Tecnologicamente su importancia radica en el 
arreglo estructural caracterfstico formado por cavidades a escala molecular que 
permite utilizarlas como filtros moleculares y adsorbentes de gases, entre otras 
cosas. 

[14] 
Se han utilizado en la industria para una gran variedad de aplicaciones 

entre las que se encuentra la separation y recuperation de parafinas lineales; 
las reacciones catalfticas [54, 66] ; e | secado de corrrientes gaseosas; la 
separation de componenetes del aire; la purification de materiales [47] como 
catalizadores o como el soporte de los mismos en numerosos procesos 
petroqufmicos y de refinacion t 5 4 , 62, 63 ] ; | a recuperation de iones radiactivos a 
partir de desechos [36, 8] ; \ a elimination del agua, el dioxido de carbono y los 
sulfuros presentes en el gas natural [64]; la evacuation a bajas temperaturas; el 
muestreo de aire a grandes alturas; la separation de isotopos de hidrogeno [14] ) 

la elimination de contaminantes atmosfericos como el dioxido de azufre o los 
Compuestos Organicos volatiles (VOC's) H 5 ! , la elimination de impurezas en 
corrientes gaseosas [18> 19, 39] f | a remocion de amonio de efluentes 
secundarios [43, 53, 58] y Como solventes de enzimas [63]. 

Tambien son usadas en los detergentes para la mejora de sus 
propiedades limpiadoras, en el tratamiento de desechos radiactivos [36 , 53] 
la remocion de metales pesados en el agua 

[69], |a remocion de aromaticos 
como benceno, tolueno o xileno de soluciones acuosas [33, 37] ZeoCitas Modificadas Quimicamente: 
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Por otra parte, en el area agrfcola se utilizan como alimento animal y en el 
tratamiento de excretas de ganado estabulado para remocion de NH 4+. 
Tambien tienen aplicaciones en el area de acuacultura. 

[46] 
La Oficina de Minas de los Estados Unidos estima que en 1988 10,000 

tons, de clinoptilolita y chabacita se produjeron y vendieron en ese pais. 
Actualmente el mayor productor es Cuba, en donde por falta de intercambio con 
otros pafses se ha acelerado un programa de investigation en minerales 
zeolfticos. [17] 

2.3.5 Futuras Direcciones 

Lo mas importante, junto con las tecnicas de identification como la 
resonancia magnetica nuclear y la microscopfa de alta resolution, son los 
parametros clave que determinan la estructura final de la zeolita durante su 
sfntesis o su modification para ser identificadas. En adicion a esto la 
localization y distribution del Al y otros sustitutos del marco estructural de la 
zeolita (por ejemplo Fe, B, P, Cr) seran identificados. La interfase entre la 
catalisis homogenea y heterogenea puede ser llevada dentro de la estructura de 
la zeolita usada como un "solvente" para la catalisis homogenea , adsorcion y 
enclaustramiento de metales y amalgamas. 

Hay ahora un interes renovado en las interacciones de las zeolitas con 
los metales. Los roles del enclaustramiento de metales y amalgamas y los 
efectos de la acidez de la zeolita y de las interacciones de la estructura deben 
ser delineadas antes de que se encuentre un completo entendimiento de su 
reactividad. 

El ejemplo mas reciente de los desarrollos que pueden ser esperados en 
el futuro resultan de la combination de aplicaciones de al menos dos de las 
tecnicas de la ingenierfa molecular: 

1.- Modification con cationes organicos 
2.- Sustitucion del Al y Si estructural por otros elementos qufmicos. 

Se ha reportado la sintesis de una nueva clase de tamices naturales de 
aluminofosfatos, los cuales reprecentan solidos inorganicos microporosos con el 
potential de ser utiles y ademas retos cientificos para los aluminosilicatos. 
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2.4 REMOCION DEL CROMO HEXAVALENTE UTILIZANDO 
ZEOLITAS MODIFICADAS 

2.4.1 Zeolitas Modificadas 

El termino zeolita modificada ha sido utilizado t 4 9 ] para describir un 
amplio rango de materiales que se encuentran clasificados dentro del rango de 
los productos de un simple intercambio ionico a los productos resultantes de la 
completa destruction cristalina. 

Estos materiales incluyen productos de procesos de intercambio ionico 
irreversible, algunos productos obtenidos mediante la modification que de otra 
manera se podrfan considerar como procedimientos de sfntesis convencionales, 
zeolitas en las cuales varias especies han sido irreversiblemente ocluidas y 
modificaciones que involucran extraction de aluminio y/o interacciones entre 
protones y el marco estructural de la zeolita. t 4 9 ] 

La transformation de las zeolitas en varias formas es la base para la 
aplicacion de las zeolitas cristalinas como catalizadores heterogeneos. El 
intercambio ionico es uno de los metodos para lograr esta meta. Los procesos 
que se encuentran involucrados en la transformation de las zeolitas se pueden 
clasificar como [3] : 

1.- Reacciones que involucran 
a) Agua como una fase volatil reactante (dehidratacion e hidrolisis) 
b) Otras fases volatiles diferentes al agua 
c) Especies ionicas en solution 

2.- Reacciones de recristalizacion despues de la dehidratacion 

3.- Formation de defectos estructurales por: 
a) Decationizacion y dehidroxilacion 
b)Dealuminacion, v. gr. la remocion de los atomos de aluminio del marco 

de la estructura 
c) Estabilizacion hidrotermica 
d) Reduction de cationes metalicos 

2.4.2 Cromo VI y Zeolitas Modificadas 

El cromo, como se vio anteriormente, en su estado hexavalente se 
presenta dentro de especies anionicas, pero debido a la naturaleza negativa de 
la estructura de las zeolitas naturales, estas no son utiles en la remocion de este 
tipo de especies. 

Al modificar una zeolita utilizando el procedimiento de modificiacion de 
superficie se puede conseguir realizar una inversion de la carga negativa 
inherente a la zeolita, para asi convertirla en un intercambiador anionico capaz 
de remover especies cargadas negativamente a un costo relativamente bajo. [8] 
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La modification de la zeolita se basa en convertir a la zeolita natural que 
es un intercambiador cationico, en un intercambiador anionico; mediante una 
modification superficial. En este caso las zeolitas se alteran en el laboratorio a 
traves de la adsorcion de sustancias organofflicas que se puedan intercambiar 
mediante fuerzas electrostaticas en los sitios de intercambio cationico de la 
zeolita 

[9, 33] 
Las sustancias anteriormente estudiadas para la modification de las 

zeolitas mediante este metodo son basicamente radicales amonio, radicales 
nitrogenados provenientes de aminas unidas a una cadena alquilica larga, o 
bien aminas cuaternarias. Ejemplos de los agentes modificantes estudiados 
anteriormente [9, 33, 53] 

son el etilhexadecildimetilamonio , el amonio , 
tetramentilamonio, tetrapropilamonio, tetrabutilamonio, monoetanolamina, 
dietilenetriamina, piperazina, trietilenepentamina, bromuro y cloruro de 
cetylpiridinio, entre otros. 

La investigacion de este tipo de agentes modificadores desempena un 
papel importante en los estudios de areas superficiales en arcillas y estudios 
para el mejoramieto de la capacidad de adsorcion de las mismas, [9. 21, 22] 
para despues aplicarse a las zeolitas naturales. 

El cloruro de cetilpiridinio (fig 6) fue el agente modificante utilizado en este 
trabajo, en virtud de los resultados positivos de trabajos anteriores. [53] Este 
compuesto proporciona cationes de cetilpiridinio, quienes se encuentran 
cargados positivamente debido al nitrogeno trivalente presente en el grupo 
piridfn. 

Figura 6. Molecula del cloruro de cetilpiridinio (C2iH38N + CI", Peso Molecular 304 gr/mol), tiene 
como caracterfstica la carga positiva proporcionada por el nitrogeno del grupo piridi'n. 

El mecanismo propuesto para esta modification utilizando cloruro o 
bromuro de cetilpiridinio t 2 1 - 53, 9] s e puede describir de manera sencilla 
dividiendo el fenomeno en dos fases: 

La primera consiste en atracciones meramente electrostaticas entre 
la superficie de la zeolita, que se encuentra cargada negativamente 
(como se explica en el punto 2.3.2) y las cargas del cation de 
cetylpiridinio que resultan despues de intercambiar ionicamente el 
cetilpiridinio con los contraiones de la zeolita, como se ilustra en la 
figura 7. 

ZeoCitas Modificadas Qjiimicamente: 
Su uso en Ca remocion de Cromo VI de Aguas 25 Capitufo 2 



Superficie de la 2eolita con 

electrostaticas 

Figura 7 . Primera fase del fenomeno de modificaci6n (100% de la capacidad de 
Intercambio Cationico Externa) 

La segunda corresponde a la union mediante fuerzas de Van de 
Waals entre las partes organofflicas del agente modificante, es decir, 
la cadena alifatica lineal una vez que se ha agregado un exceso de 
agente modificante con relacion a la capacidad de intercambio 
cationico externa de la zeolita, como se muestra en la figura 8 . 

Atraccion por fuerzas 

Figura 8 . Segunda fase del fenomeno de modification (200% de la Capacidad de 
Intercambio Cationico Externa) 
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De esta forma, en teorfa, se logra una neutralization de la carga negativa 
de la zeolita al saturarse la capacidad de intercambio cationico externa, pero 
como se estan agregando a la superficie de la zeolita moleculas de agente 
modificante, que al estar unidos unicamente por fuerzas de Van der Waals 
conservan su carga positiva; se logra una inversion de la carga de la zeolita, 
llegandose a convertir en una estructura cargada positivamente gracias a la 
modification de su superficie. Ademas esta estructura exhibe como propiedad el 
caracter hidrofobico propio de las especies alquflicas. 

En trabajos anteriores [3] se ha demostrado que las zeolitas modificadas 
de esta forma presentan un comportamiento de adsorcion distinto al de las 
zeolitas naturales; trayendo esto como consecuencia la remocion de sustancias 
neutras o bien cargadas negativamente, como en el caso del cromo hexavalente 
en soluciones acuosas. Asf pues se han tenido resultado favorables para la 
remocion de benceno, tolueno y xilenos con esas caracterfsticas. 

[33] 
La figura 9 viene a representar idealmente el comportamiento de los 

fenomenos qufmicos durante el proceso de modification con cationes organicos 
como el que se ocupa en este trabajo. En ella K representa el coeficiente de 
equilibrio lineal para una remocion determinada. Se plantea la existencia de un 
maximo de adsorcion de sustancias neutras al saturarse el 100 % de la 
capacidad de intercambio cationico externo (CICE), al considerarse que en este 
punto ocurre una neutralization de carga en la zeolita (fig. 7) y la formation de 
una capa organofflica. Por otra parte, al aumentar la dosis del agente 
modificante, la zeolita empieza a adquirir la capacidad de remover sustancias 
cargadas negativamente, debido a la inversion de la carga de la zeolita y la 
consecuente conversion de esta en un intercambiador anionico. 

A 
Capacidad de intercambio 

Dosis de Cation OTganico {% CICE) 

Figura 9. Modelo Qufmico del proceso de Modification. Fuente: Remocion de Arsenico de Aguas 
Subterraneas utilizando Zeolitas Modificadas Quimicamente, Prepropuesta presentada a 
la Fundacion Mexico-Estados Unidos para la Ciencia, Cadena, F. et. al.1993 
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Es aquf precisamente donde se da la base teorica para una posibilidad de 
remocion del cromo hexavalente utilizando zeolitas modificadas de esa manera, 
ya que al presentarse este metal dentro de especies anionicas se presenta la 
posibilidad de su remocion con las zeolitas modificadas, como ya lo senalan 
estudios previos [53] t en donde se obtuvieron resultados positivos en la 
remocion de cromo en estudios intermitentes con concentraciones bajas (de 2 a 
16 ppm), utilizando como modificadores superficiales el cetylpiridinio y el 
etilhexadecildimetilamonio. 
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3 MATERIALES Y METODOS 

3.1 INTRODUCCION 

En el presente capftulo se enlistan los materiales, equipo y reactivos 
utilizados en la parte experimental del presente trabajo, asf como se describe la 
metodologfa utilizada en la experimentation, detallando las pruebas especfficas 
que se llevaron a cabo en el transcurso de la misma. 

Basicamente la experimentation realizada consistio en tres fases: la 
caracterizacion y modification de las zeolitas, los estudios de adsorcion y los 
estudios de regeneracion. 

Las pruebas de caracterizacion se realizaron tanto en las zeolitas 
naturales como en las modificadas, comprendiendo una serie de pruebas 
analfticas que incluyen analisis ffsicos, qufmicos e instrumentales para las 
zeolitas de ambos yacimientos. 

En cuanto a las pruebas de adsorcion se realizaron primeramente 
experimentos en regimen intermitente, con la finalidad de obtener las 
condiciones de operation que dieran los mejores resultados en el rango 
experimental que abarca el presente trabajo; una vez obtenidas estas 
condiciones se procedio a realizar pruebas de adsorcion en columna bajo las 
condiciones determinadas en los experimentos intermitentes, asf como la 
determination experimental del comportamiento en equilibrio bajo las 
condiciones de operation determinadas. Cabe mencionar que en la 
determination de las condiciones de operation se utilizaron herramientas de 
diseno de experimentos, con el fin de sustentar de forma estadfstica las 
conclusiones de esta fase. 

Para las pruebas de regeneracion se utilizaron las columnas saturadas de 
las pruebas en flujo continuo, las cuales se regeneraron mediante la elucion de 
soluciones de acido sulfurico. 

Con esto se pretende ofrecer el marco sobre el cual se estuvo efectuando 
la investigacion y sobre el cual se sustenta el analisis de los resultados que 
describe el capftulo siguiente. 
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3.2 MATERIALES Y EQUIPO 

3.2.1. Equipo 

En la tabla 4 se muestra el equipo utilizado durante la investigation 

Tabla 4. Equipo utilizado 

EQUIPO ESPECIFICA CIQNES 
Agitador de matraces Lab-Line, mod. mufti-wrist 
Balanza Analftica Ohaus 
Vibrador para pruebas de mallas s/e 
Tamices estandar 
Centrffuga Hamilton Bell, mod. VanGuard V6500 
Estufa Precision Scientific, Economy Model 
Desecador Labconco 
Quebradora de rodillos BORTEN WAGS, 1/8" claro-35 M, 1725 

rpm, 60Hz, 460 volts, 6.5/3.1 amps 
Quebradora de quijadas Jaw Crosher, 4x6, 3.7KW, 430 volts, 

12.4/6.24 amps, 1720 rpm 
Mufla Thermolyne, mod. 48000 
Espectrofotometro de plasma Thermo Jarrel Ash, mod. AtomScan 16 
Potenciometro Orion, mod. 720A 
Bomba peristaltica Masterflex , mod. 7553-30,1-100 rpm 
Espectrofotometro UV Milton Roy, Spectronic 20D 
Parrilla de calentamiento Thermolyne mod. Nuova II 
Termometro hasta 110°C 
Bano Maria Cafcamo, Mod. 0B2000, hasta 220°C 
Agitador para tubos de ensaye 
(vortex) 

Thermolyne, mod. 37600 
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3.2.2. Materiales 

A continuation se enlistan en la tabla 5 los materiales utilizados durante la 
experimentation: 

Tabla 5. Material 

MATERIAL E SPECIFIC A CIONES 
Tubos de ensaye 10 cm largo (aprox. 13 ml) 
Gradilla para tubos de ensaye de madera s/m 
Vasos de precipitado 100, 250, 500, 1000 y 2000 ml, PIREX 
espatula metalicas acanaladas 
matraces erlenmeyer 250, 500 y 1000 ml 
pipetas graduadas 5 y 10 ml 
probetas 50 y 100 ml 
Capsulas de porcelana 10 cm diam. 
matraces de aforacion 50, 100, 500 y 1000 ml 
f rascos para reactivos 100, 500 y 1000 ml 
agitadores magneticos y de vidrio 
buretas 50 ml 
pinzas para buretas s/e 
pinzas para crisol s/e 
embudo de vidrio tallo corto 
soportes universales s/e 
picetas 500 y 1000 ml 

s/e= sin especificaciones 

3.2.3. Reactivos 

En la tabla 6 se muestran los reactivos utilizados 

Tabla 6. Reactivos 

REACTIVO*, . MARC A 
Agua destilada y bidestilada 
Acetato de sodio Productos Qufmicos Monterrey 
Acetato de amonio Productos Qufmicos Monterrey 
Bromuro de tetrametilamonio Johnson-Mathley 
etanol Productos Qufmicos Monterrey 
Cloruro de Cetilpiridinio Johnson-Mathley 
Dicromato de potasio Productos Qufmicos Monterrey 
Soluciones buffer pH 4 y 10 Casa Rocas 
Acetona Productos Qufmicos Monterrey 
Acido Sulfurico Productos Qufmicos Monterrey 
Difenilcarbazida Productos Qufmicos Monterrey 
Acido fosforico Productos Qufmicos Monterrey 
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3.3 METODOLOGIA 

3.3.1 Metodologfa de la Experimentation 

En las figuras 10 y 11 se muestran los diagramas de flujo, que sirven de 
referenda rapida mostrando la metodologfa utilizada durante el transcurso de la 
investigation, asf como de una forma mas especffica durante la fase 
experimental de la misma 

En esta investigation se tomaron en consideration zeolita proveniente de 
dos yacimientos distintos, uno ubicado en el Estado de Sonora, en la Republica 
Mexicana; y el otro ubicado en Nuevo Mexico, Estados Unidos. Las zeolitas 
anteriormente mencionadas se recibieron con un determinado tamano de 
partfcula, la zeolita de Nuevo Mexico se utilizo en las condiciones en que se 
recibio, mientras que la zeolita de Sonora se redujo de tamano utilizando como 
equipo de molienda una quebradora de quijadas para la trituration gruesa y un 
molino de rodillos para la reduction fina. 

Como se puede apreciar en la citada figura 11, la fase experimental inicia 
con los estudios de caracterizacion de las zeolitas de los dos yacimientos, estos 
estudios comprenden pruebas relacionadas con la distribution de tamanos, 
caracterfsticas morfologicas, composition elemental, capacidades de 
intercambio cationico y algunas caracterfsticas fisicoqufmicas que se describen 
en los subsecuentes parrafos. 

Una vez terminados estos estudios, y en base a los resultados obtenidos 
acerca de la capacidad de intercambio cationico externo se procede a la 
modification de las zeolitas a distintas dosis aplicadas, correspondientes a 
porcentajes de la capacidad de intercambio cationico externa comprendidos 
entre 50 y 400%. 

Despues de modificada la zeolita se procedio a realizar pruebas bajo 
regimen intermitente en tubos de ensaye, con la finalidad de obtener un optimo 
en la remocion de cromo con las zeolitas. Es en este punto de la 
experimentation donde se inicia la aplicacion de tecnicas de diseno de 
experimentos, con el fin de tener una sustentacion estadfstica de la 
experimentation. 

En base a los resultados de la fase anterior se trabajo en el punto definido 
como optimo, para el cual se obtuvo de forma experimental la isoterma de 
adsorcion para el cromo, ajustanto esta a los modelos de adsorcion, utilizando el 
analisis de varianza para determinar que modelo se ajusta mejor al 
comportamiento experimental de la zeolita. Para este punto se realizaron las 
pruebas por triplicado con el fin de tener resultados estadfsticamente 
representatives. 

Posteriormente se realizaron varias pruebas en columnas de 
cromatograffa en donde se trabajo con la maxima concentration de cromo 
utilizada en la experimentation en los estudios intermitentes (50 ppm) y con los 
resultados de las mismas se realizo un analisis de respuesta y efectos de 
variables utilizando las tecnicas del diseno de experimentos. 

Finalmente se realizaron estudios de regeneracion en las columnas 
experimentales utilizadas, usando para ello soluciones acidas y basicas en 
concentraciones mencionadas en la literatura. 
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3.4.CARACTERIZACION DE LAS ZEOLITAS 

3.4.1. Distribution del Tamano de las partfculas 

Este metodo consiste en tamizar mediante un vibrador [5], haciendo pasar 
medio kilogramo del material a analizar, a traves de una serie de tamices 
estandar, los cuales se colocan en forma decreciente y progresiva con respecto 
a la abertura de la malla. 

3.4.2. Determination del Tamano Efectivo de la muestra 

Uno de los factores que influyen en la adsorcion y el intercambio ionico es 
la granulometrfa de la muestra, ya que la remocion del soluto se ve fuertemente 
influenciada por el area superficial externa, la cual se aumenta al disminuir el 
tamano del material. 

Estas pruebas de caracterizacion se basan en que el tamano de las 
partfculas se distribuye normalmente, por lo que se pueden hacer estimaciones 
estadfsticas al respecto. En el papel logarftmico de probabilidad una distribution 
normal tiene la forma de una Ifnea recta. 

3.3 .3. Determination del coeficiente de uniformidad 
Este parametro nos da una indication de que tanta variabilidad se 

presenta en la distribution de tamanos del material. Se calcula de la manera 
siguiente: 

U= Coeficiente de uniformidad 
P6o= abertura del tamiz que deja pasar el 60% del material 
P-io= abertura del tamiz que deja pasar el 10% del material 

3.4.4. Determination del diametro principal de la partfcula 

Este parametro es en cierta forma un promedio del diametro de la 
partfcula, de acuerdo a los porcentajes retenido en el analisis granulometrico. 
Para ello se usa la tabla de distribution de tamano de la partfcula y se calcula de 
la manera siguiente: 

= E 6 0 (6) 

Donde: 
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3.4.5. Determination del diametro medio geometrico y la desviacion 
estandar geometrica. 

Estos dos parametros ayudan de igual manera a tener una aproximacion 
de la distribution de tamahos del material, suponiendo una distribution normal 
del mismo. Como es de suponerse el diametro medio geometrico corresponde a 
la media de la distribution del tamano de las partfculas (P50), mientras que la 
desviacion estandar geometrica es en cierto modo una medida de la pendiente 
de la recta que represents a la distribution de tamanos y se obtiene con el 
cociente del percentil 60 sobre el percentil 16. 

3.4.6. Determination de la densidad aparente 

Este parametro es importante en los calculos referentes al empaque de la 
columna, ya que estas se van a empacar utilizando un volumen muy semejante 
al arrojado por los calculos de densidad aparente o "por cafda". 

Se determina dejando caer el material dentro de una probeta a velocidad 
constante , ayudados por un embudo hasta completar los 100 ml. la 
determination se realiza por una simple relation de cantidades extensivas como 
lo son el volumen y el peso. 

P = f (7) 

Donde: 
r= Densidad (gr/ml) 
W= peso de la zeolita (gr) 
V= Volumen ocupado en la probeta (100ml) 

3.4.7. Determination de humedad y de perdida por calcination 

Para la determination de humedad se llevan tres pesafiltros a peso 
constante, se le ahade 1.00 gr de muestra y se colocan en la estufa durante 3 hr, 
se enfria en un desecador y se pesa hasta llevarlos a peso constante. 

Para la prueba de perdida por calcination se Neva el mismo material 
anterior a la mufla a una temperatura de 1000°C durante hora y media, al cabo 
de la cual se enfrian y se pesan hasta peso constante. 

La humedad y la perdida por calcination se calculan de la siguiente 
manera: 
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3.4.CARACTERIZACION DE LAS ZEOLITAS 

3.4.1. Distribution del Tamano de las partfculas 

Este metodo consiste en tamizar mediante un vibrador [5], haciendo pasar 
medio kilogramo del material a analizar, a traves de una serie de tamices 
estandar, los cuales se colocan en forma decreciente y progresiva con respecto 
a la abertura de la malla. 

3.4.2. Determination del Tamano Efectivo de la muestra 

Uno de los factores que influyen en la adsorcion y el intercambio ionico es 
la granulometria de la muestra, ya que la remocion del soluto se ve fuertemente 
influenciada por el area superficial externa, la cual se aumenta al disminuir el 
tamano del material. 

Estas pruebas de caracterizacion se basan en que el tamano de las 
partfculas se distribuye normalmente, por lo que se pueden hacer estimaciones 
estadfsticas al respecto. En el papel logarftmico de probabilidad una distribution 
normal tiene la forma de una Ifnea recta. 

3.3 .3. Determination del coeficiente de uniformidad 
Este parametro nos da una indication de que tanta variabilidad se 

presenta en la distribution de tamanos del material. Se calcula de la manera 
siguiente: 

U= Coeficiente de uniformidad 
P6o= abertura del tamiz que deja pasar el 60% del material 
P-io= abertura del tamiz que deja pasar el 10% del material 

3.4.4. Determination del diametro principal de la partfcula 

Este parametro es en cierta forma un promedio del diametro de la 
partfcula, de acuerdo a los porcentajes retenido en el analisis granulometrico. 
Para ello se usa la tabla de distribution de tamano de la partfcula y se calcula de 
la manera siguiente: 

= P 6 0 
PlO 

(6) 

Donde: 
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En la tecnica 2 gr de zeolita previamente seca en la mufla a 350°C por 12 
hr se colocan en un tubo de ensaye y se lavan con una solucion 1N de acetato 
de sodio (NaOAc), despues del primer lavado las muestras se mezclan por 30 
min y se dejan reposar durante la noche, para posteriormente mezclarse por 5 
minutos mas y centrifugarse por 10 min a 2000 rpm, descartandose el 
sobrenadante. Este ultimo procedimiento se realiza para los lavados restantes. 
Todas las muestras se lavan entonces con agua bidestilada una vez y con etanol 
al 95% tres veces. Posteriormente se llenan con una solucion 1N de acetato de 
amonio, se mezclan por 10min y se dejan reposar durante la noche, se mezclan 
por 5 min y se centrifugan durante 10min, haciendose 2 lavados mas. Los 
lavados se decantan y se diluyen a 50 ml con agua bidestilada. Finalmente se 
calcula el contenido de sodio en un espectrofotometro de emision de plasma. 

3.4.10. Determination de la capacidad de intercambio cationico 
externa 

Se determino la capacidad de intercambio cationico externa por el 
metodos de Ming y Dixon (1987), modificado por Santiago et. al. [53]. 

En la tecnica 2 gr de zeolita previamente seca en la mufla a 350°C por 12 
hr se colocan en un tubo de ensaye y se lavan con una solucion 1N de acetato 
de sodio (NaOAc), despues del primer lavado las muestras se mezclan por 30 
min y se dejan reposar durante la noche, para posteriormente mezclarse por 5 
minutos mas y centrifugarse por 10 min a 2000 rpm, descartandose el 
sobrenadante. Este ultimo procedimiento se realiza para los lavados restantes. 
Todas las muestras se lavaron entonces con agua bidestilada una vez y con 
etanol al 95% tres veces. Posteriormente se llenaron con una solucion 0.5 de 
tetrametilaminio, se mezclan por 10 min y se dejan reposar durante la noche en 
un baho de agua a 60°C, se mezclan por 5 min y se centrifugan durante 10min, 
haciendose 2 lavados mas. Los lavados se decantan y se diluyen a 50 ml con 
agua bidestilada. Finalmente se calculo el contenido de sodio en un 
espectrofotometro de emision de plasma. 

3.4.11. Estudios Instrumentales 

Para completar la caracterizacion de las zeolitas t4> 51 • 5 2 ] , tanto de 
Nuevo Mexico como de Sonora se realizaron estudios instrumentales que 
comprendieron: analisis de area superficial especi'fica por el metodo de 
adsorcion de Nitrogeno gas a bajas temperaturas con un medidor de area 
superficial tipo Strohlen; analisis de microscopia electronica de dispersion de 
energia para identificar los elementos presentes en la zeolita, utilizando un 
microscopio electronico marca Zeizz; analisis de difraccion de rayos X para la 
identification de los compuestos contenidos en la muestra, con un difractometro 
de rayos X marca Phillips MPD 1880; y analisis de microscopia electronica de 
barrido para conocer la homogeneidad del polvo, utilizando un microscopio 
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electronico marca Zeizz. Todos estos analisis se realizaron en los laboratories 
del Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnologico del Grupo Peholes. 

3.5 MODIFICACION DE LAS ZEOLITAS 

Para la modification qui'mica de la Zeolita se siguio el metodo expuesto 
por Santiago et. al., 1992 t 5 ^ ] . Esta tecnica consiste en lograr una suspension de 
100gr/lto de zeolita en agua destilada y agregar la cantidad correspondiente de 
cloruro de cetilpiridinio para lograr la dosis deseada, manteniendo la suspension 
en agitation durante 15 min. para posteriormente dejarla reposar un periodo de 
24 hrs. Despues del periodo de reposo, las zeolitas se lavan dos veces para 
eliminar el exceso del agente modificante y se secan en la estufa a 104°C por 12 
hrs. 

Para las pruebas intermitentes se realizo la modification de pequefias 
cantidades de zeolita (100gr), mientras que para las pruebas en columnas se 
modificaron cantidades mayores de zeolita a la vez (1000gr), utilizando tiempos 
de mezclado de 2, 8 y 24 hrs con la finalidad de analizar si se estaba trabajando 
en el punto de la modification que cumple con la saturation total de la zeolita 
por el cetilpiridinio. 

3.6. DISENO DE EXPERIMENTOS 

El diseno de experimentos es una herramienta que es util para 
proporcionar bases estadfsticas que fundamenten los resultados obtenidos de 
una experimentation, ademas ayuda para que la investigacion se desarrolle de 
una forma tal que se optimicen recursos (incluyendo el tiempo) en donde con 
relativamente poco trabajo de investigacion se pueden obtener de una forma 
estadfsticamente confiable las mismas conclusiones que al llevar a cabo el 
trabajo experimental completo, y es precisamente esta caracteristica la que se 
exploto en la investigacion . El diseno de experimentos se puede utilizar para la 
optimization o caracterizacion de procesos, implantation de nuevas tecnicas o 
procedimientos, asf como en el diseno de un producto t 4 4 L 

Las ventajas de la utilization de un diseno de experimentos (tambien 
llamado diseno de parametros) es el poder estudiar las interacciones que tienen 
varias variables entre si, lo cual ocurre con gran frecuencia en los sistemas 
qufmicos y/o biologicos; la capacidad de la reproductibilidad de los resultados a 
traves de diferentes condiciones y la confiabilidad estadfstica de las 
conclusiones obtenidas con menor trabajo experimental que si se utiliza la 
tecnica clasica de variation de una sola variable a la vez [6]. 

El diseno de experimentos traditional nace en la Inglaterra de 1925 
desarrollado por R. A. Fisher, con el fin de evaluar procesos agricolas t 4 4 L y 
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recientemente se han introducido tecnicas de aproximacion que disminuyen el 
numero de corridas experimentales 

[60], 
aunque con una perdida de la 

visualization y analisis de las interacciones entre las variables [65, 50] 
Para poder aplicar el diseho de experimentos es necesario tener un 

conocimiento preliminar del sistema en cuestion, con la finalidad de poder 
identificar los factores (variables) que van a influenciar en el resultado de la 
variable de respuesta (cantidad que se quiere maximizar o minimizar). Este 
conocimiento previo sirve para discriminar los factores conocidos de aquellos 
que se quiere determinar los efectos en el proceso, asf como fijar los niveles 
(valores que tomaran los factores a lo largo de la investigacion) con los cuales se 
va a disenar el experimento. 

Basicamente el diseho de experimentos consiste en: 

1.- Delimitar el sistema y elegir la variable de respuesta 
2.- Visualizar los factores (parametros) que influyen en la experimentation. 
3.- Elegir de todos los factores aquellos de los cuales se desea obtener 

information 
4.- Fijar los niveles de los factores elegidos 
5.- Proponer el disefio correspondiente y replicas a realizar 
6.- Experimentar, en este punto es indispensable el cuidado en la 

aleatorizacion 
7.- Analizar los resultados 
8.- Si es necesario, correr experimentation confirmatoria, que puede o no 

modificar el disefio originalmente propuesto 

A lo largo de la experimentation se utilizaron tecnicas de diseho de 
experimentos, principalmente en los estudios intermitentes, tanto en el 
planteamiento del experimento en si como en el analisis estadfstico de los 
resultados mediante el analisis de varianza. 

3.7 ESTUDIOS INTERMITENTES 

Dentro de la fase de la experimentation correspondiente a los estudios 
intermitentes, la cual tiene como finalidad encontrar la combination de 
parametros optimos para efectuar la remocion del cromo hexavalente; se 
consideraron los siguientes parametros: 

Tipo de zeolita 
pH 
Dosis del cloruro de cetilpiridinio 
Velocidad de la Agitation 
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Tiempo de agitation 
Temperatura de la modification 
Tiempo entre los lavados de la modification 

Debido a que este tipo de procesos qufmicos puede presentar maximos 
locales a lo largo de la superficie de respuesta, los cuales pueden enmascarar el 
maximo absoluto, y basandose en la information arrojada por trabajos anteriores 
[53 ] s e definieron como factores del diseno el pH (3 niveles: pH-|, pH2 y PH3), la 
dosis del cloruro de cetilpiridinio (6 niveles: D-|, D2, D3, D4, D5 y D6) y el tipo de 
la zeolita (2 niveles), asignandoseles valores fijos a los demas parametros. 
Ademas se selecciono dividir la fase de la experimentation correspondiente a 
los estudios intermitentes en dos, la primera consistiendo en un diseno de 
experimentos factorial completo con la finalidad de realizar un barrido para 
obtener la definition de la region de mayor respuesta, siguiendo con un 
experimento de las condiciones de equilibrio para las condiciones optimas 
encontradas. Cada arreglo se lleva a cabo en forma paralela en los dos tipos de 
zeolitas y para cada corrida experimental se corren dos submuestras (v.gr. C1 y 
Ci') 

En la figura 12 se muestra la conceptualization de los arreglos de 
parametros. Cada cuadro representa un experimento realizado que consta de 
un estudio de adsorcion con tres concentraciones distintas de Cromo IV (C1, C2 
y C3), las cuales se eligieron basandose en el rango de descargas que se 
presentan en las empresas de electroplateado en la zona metropolitana de 
Monterrey [38]. La variable de respuesta es la constante de adsorcion de las 
isotermas de Freundlich [16, 41] 

En cada uno de estos experimentos se agrega una cantidad fija de 
solution de cromo hexavalente (10 ml) a una muestra de zeolita previamente 
pesada (5±0.05 gr), se agita mecanicamente durante 25 min y se centrifuga 
durante 20 min. Posteriormente se decanta la solution y se determina la 
cantidad de cromo IV contenida en ella mediante el metodo de la 
difenilcarbazida t 2 7 > 5 9 ] . La cantidad de cromo adsorbida se calcula por 
diferencia. 

En cuanto a las condiciones de equilibrio, una vez obtenido el punto de 
mejor respuesta del diseno anterior se determina experimentalmente la isoterma 
de adsorcion para ese punto. La isoterma se elaboro con 21 puntos 
experimentales, cada uno de los cuales se realizo por triplicado con la finalidad 
de estimar el error experimental para el analisis de varianza. Dichas pruebas de 
equilibrio se efectuaron en un rango de concentraciones iniciales de cromo que 
variaban de los 2 a los 70 mg/l, con el fin de encontrar con las pruebas analiticas 
la remocion lograda con cada concentration inicial y su concentration de 
equilibrio. Posteriormente se calculo el ajuste a los modelos de adsorcion de 
Freundlich, Langmuir y BET. 
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donde: 
pH=[4,5,7] 
C=[10, 30, 5 0 ] p p m C r l V 

D=[50, 100,150, 200, 300, 400] % capacidad estimada de intercambio cationico externa agregada 

Figura 12 Arreglo experimental utilizado en los estudios intermitentes 

3.8 PRUEBAS EN COLUMNAS 

Las pruebas de columnas solamente se realizaron con la zeolita del 
yacimiento de Sonora, que fue la que mejores resultados de remocion de cromo 
tuvo. Se realizaron 5 corridas en columnas, una de ellas confirmatoria. La dosis 
de cetilpiridinio empleada en las columnas correspondio al 300% de la 
capacidad de intercambio cationico externa determinada, pero con variation en 
el tiempo de agitation durante la modification, ya que dos de las corridas se 
llevaron a cabo con zeolita de periodo de agitation de 2 hr, otras dos con 
periodo de agitation de 8 hr y la corrida de confirmation con un periodo de 
agitation de 24 hr. El pH, por otra parte, se vario en dos niveles: de 5 y de 5.9. 

Los parametros correspondientes a la altura del empaque de la columna, 
diametro de la misma, carga hidraulica, dosis del cetilpiridinio y concentration 
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inicial de la solution de cromo se dejan fijos, de acuerdo a los resultados 
obtenidos en las pruebas intermitentes y a lo encontrado en la literatura. [57. 6 9 L 

Las columnas utilizadas fueron de acrflico de pulgada y media de 
diametro interior por 40 cm de largo; la altura del empaque de las mismas fue de 
17 cm. Las columnas se operaron de manera continua y el flujo utilizado fue de 
10 ml/min, el cual se controlo con una bomba peristaltica marca masterflex y se 
calibro a ese valor cada vez que se iniciaba una corrida. Con el fin de mantener 
un patron de flujo lo mas uniforme posible se acondiciono un dosificador de gasa 
al final de la manguera de adicion de la solution de cromo, a traves del cual se 
hacfa fluir la solution de cromo antes de introducirse a la columna. 

La solution alimentada a las columnas fue sintetica de dicromato de 
potasio con una concentration de 50 ppm de cromo IV, ajustando el valor del pH 
con soluciones de acido sulfurico e hidroxido de sodio diluidas, segun 
correspondiera. La duration de las corridas vario dependiendo de la 
concentration estimada de cromo en el efluente, la cual se verificaba de forma 
visual gracias al color inherente a la solution de cromo. La cuantificacion de la 
concentration de cromo en el efluente se realizo mediante el metodo de la 
difenilcarbazida t 2 7> 59]. 

3.9 PRUEBAS DE REGENERACION 

Se procedio a la realization de estudios de regeneracion en las columnas 
experimentales, utilizando soluciones de acido sulfurico (10 %) y de hidroxido de 
sodio (10%), basandose en las concentraciones encontradas en la literatura [57, 
67] El procedimiento de los estudios de regeneracion consistio en eluir una 
cantidad predeterminada de las soluciones de acido sulfurico o hidroxido de 
sodio, segun fuera el caso. Dicha elucion se efectuo anadiendo la solution de 
acido o hidroxido por la parte superior de la columna y dejando eluir libremente 
por gravedad. A la salida de la columna el efluente se recolectaba en un vaso 
de precipitado. Al terminar la elucion se guardo la totalidad del efluente de la 
solution y se determino el contenido de cromo mediante el metodo de la 
difenilcarbazida.[27, 59] 

Una vez terminada la elucion con la solution regeneradora (acida o 
basica) se procedio a lavar las columnas con agua destilada, mediante una 
elucion llevada a cabo de la misma forma que la elucion anterior. Cada 
operation combinada de saturation, regeneracion y lavado de las zeolitas se 
considera como un ciclo. Las columnas se sometieron a cuatro ciclos con el fin 
de observar la eficiencia de la regeneracion de los mismos. 
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4 RESULTADOS Y DISCUSION 

4.1 . INTRODUCCION 

Una vez realizadas las pruebas y procedimientos anali'ticos que se 
describen en el capftulo anterior, se obtuvieron los resultados que se analizan en 
el presente. Al igual que en las secciones anteriores el analisis se encuentra 
dividido en las etapas en las que se divide la experimentation: caracterizacion 
de las zeolitas, su modification, los estudios intermitentes, las pruebas en 
columna y las pruebas de regeneracion. 

Se incluyeron ademas de los puntos mencionados en la metodologfa, 
algunas pruebas confirmatorias que se requirieron en el transcurso de la 
experimentation, con el fin de reforzar o descartar explicaciones del 
comportamiento de los resultados. 

El analisis de los resultados en cada etapa se fundamenta en los 
principios teoricos revisados anteriormente y es al mismo tiempo la base para las 
conclusiones y recomendaciones del capftulo siguiente. 

4.2.CARACTERIZACION DE LAS ZEOLITAS 

4.2.2 Pruebas de distribution de tamanos 

De acuerdo a lo especificado en los puntos del 3.4.1. al 3.4.5 de la 
presente investigacion se llevaron a cabo las pruebas granulometricas para las 
zeolitas de Sonora y Nuevo Mexico, para posteriormente realizar los calculos de 
tamano efectivo de la muestra, coeficiente de uniformidad, desviacion estandar 
geometrica y diametros principal y medio. 

En las tablas 7 y 8 se muestran la distribuciones de tamanos para los dos 
tipos de zeolita. 

Tabla 7. Distribution de Tamanos para la zeolita de Sonora 

Malta % Retenido Abertura (mm) % que pasa 
>18 0 1.00 100 
18-20 14.18 0.84 85.82 
20-30 36.9 0.59 48.92 
30-40 24.03 0.42 24.89 
40-50 14.27 0.297 10.62 
50-60 6.05 0.25 4.57 
60-100 2.49 0.149 2.08 
<100 1.92 0 0 
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Tabla 8 Distribution de Tamanos para la zeolita de Nuevo Mexico 

Malla % Retenido Abertura (mm) % que pasa 
>4 0 4.76 100 
4-6 1.14 3.36 98.86 
6-8 44.67 2.38 54.19 
8-10 50.06 2.00 4.13 
10-12 2.46 1.68 1.67 
12-15 0.095 1.19 1.573 
15-18 0.022 1.00 1.553 
< 1 8 0.05 0 0 

Dados estos datos se procedio a graficar en papel logarftmico de 
probabilidad con el fin de obtener los parametros antes citados. Las graficas 
correspondientes se muestran en las figuras 12 y 13. 

Los resultados obtenidos con los calculos que se ilustran en los puntos del 
3.4.1 al 3.4.5, se muestran en la tabla 9 que presenta un resumen de los mismos. 

Tabla 9. Resultados obtenidos en la prueba de distribution de tamanos para 
ambas zeolitas 

PARAMETRO Z. Sonora Z. Nuevo Mex. 
Tamano efectivo (mm) 0..29 2.1 
Coeficiente de uniformidad 2.24 1.14 
Diametro principal (mm) 0.592 2.47 
Diametro medio (mm) 0.6 2.3 
Desviacion Estandar 
geometrica 

1.71 1.04 

Se observa que aparentemente la zeolita proveniente del yacimiento de 
Nuevo Mexico posee una distribution de tamanos mas uniforme que la zeolita 
de Sonora, como lo indicarian los valores menores del coeficiente de 
uniformidad y de la desviacion estandar geometrica, asf como en una pendiente 
mas pronunciada en la grafica; sin embargo al realizar un analisis estadfstico de 
los datos presentados, con una confianza del 95% podemos decir que la 
diferencia de variabilidad entre una zeolita y otra no es significativa, mientras 
que la diferencia de los tamanos de una y otra zeolita si' lo es. El hecho de que 
estadisticamente no sean significativamente diferentes las varibilidades de 
tamanos entre una zeolita y otra, a pesar de que la grafica de la zeolita de Nuevo 
Mexico presenta una mayor pendiente, se puede explicar por el hecho de que en 
la zeolita de Nuevo Mexico la mayor parte del material se concentra entre tres 
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tamanos de grano y el resto se encuentra repartido en cantidades 
aproximadamente uniformes entre tamanos mas pequenos de grano, 
ocasionando una inflexion en la grafica; por otro lado, la distribution de tamanos 
de la zeolita de Sonora se aproxima en gran medida a una recta, lo que indica 
una distribution aproximada a la normal. 

4.2.3 Pruebas Fisicas 

De acuerdo a los puntos 3.4.6 al 3.4.7 de la presente tesis se realizaron 
las pruebas de determination de densidad aparente; las determinaciones de 
humedad y perdida por calcination de las dos zeolitas. Los resultados de dichas 
pruebas se muestran a continuation en la tabla 10 

Tabla 10 Resultados de pruebas ffsicas de las zeolitas 

PARAMETROS jfi Z. iSonora w,. Z^i Nuevo Mex. 
Densidad aparente, gr/cm3 0.81±0.017 0.83±0.027 
Humedad, % 2.42+0.15 2.5±0.14 
Perdida por calcination, % 12.96±0.34 12.12±0.25 

Por lo que corresponde a las pruebas de densidad, humedad y perdida 
por calcination, se puede afirmar con una confianza del 95%, utilizando la teorfa 
de las pequehas muestras (prueba t ) [ 4 4 l que dichos parametros para las ambas 
zeolitas no son significativamente diferentes. 

En cuanto a la prueba de pH (punto 3.4.8) se realizo tanto en zeolita 
natural como con zeolita modificada con cetilpiridinio a una dosis del 400%, 
encontrandose los resultados indicados en la tabla 11. 

Tabla 11. Resultados de pruebas de pH de las zeolitas 

Zeolita . p H 
N.M., natural 7.80±0.26 
N.M., modificada 7.52±0.36 
Sonora, natural 7.74±0.06 
Sonora, modificada 7.31±0.21 
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Figura 13. Distribution de tamanos de la zeolita de Sonora 
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Figura 14. Distribution de tamanos de la zeolita de Nuevo Mexico 
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Se aprecia una tendencia a disminuir ligeramente el valor de pH de la 
zeolita una vez que se ha dado el proceso de modification, pero el analisis 
estadi'stico de los resultados nos indica que no podemos afirmar que haya una 
diferencia significativa en el valor del pH, ni entre distintos yacimientos de zeolita 
(Nuevo Mexico y Sonora), ni entre la zeolita natural y la modificada (en ambos 
yacimientos de zeolita) 

4.2.4 Determination de capacidad de intercambio cationico 

Tanto a la zeolita proveniente de Nuevo Mexico como a la de Sonora se 
cuantifico la capacidad de intercambio cationico total. La tabla 12 muestra los 
resultados obtenidos en la determination segun el metodo descrito en los 
puntos 3.4.9 y 3.4.10. 

Tabla 12. Resultados de las pruebas de capacidad de intercambio cationico 

ZEOLITA CICT CICE 
Sonora 29.10+0.007 5.3±0.53 
Nuevo Mexico 24.06+0.68 10.0±0.62 

Donde: 
CICT= Capacidad de Intercambio Cationico Total en meq Na/100 gr de zeolita 
CICE= Capacidad de Intercambio Cationico Externo meq Na/100 gr de zeolita 

De los datos anteriores se puede decir que la zeolita de Sonora presenta 
una mayor capacidad de intercambio cationico total que la zeolita de Nuevo 
Mexico, pero en la capacidad de intercambio cationico externo la zeolita de 
Nuevo Mexico presenta un mayor valor que la de Sonora. Lo anterior se puede 
explicar parcialmente por una mayor area superficial reportada de la zeolita de 
Nuevo Mexico en relation con la zeolita de Sonora. 

4.2.5 Estudios Instrumentales de caracterizacion 

Los analisis realizados en este apartado fueron el area superficial, 
microscopfa por emision de energia, difraccion de rayos X y microscopia por 
barrido electronico. El reporte proporcionado de estos estudios por los 
laboratorios del Grupo Peholes se encuentra inserto en el apendice A. 
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4.2.5.1 Area Superficial 

El area superficial de las zeolitas se cuantifico mediante el metodo de 
adsorcion de Nitrogeno gas a bajas temperaturas, obteniendose los siguientes 
resultados: 

Tabla 13 Resultados de las pruebas de determination del area superficial 

ZEOLITA $0%ea. -. 
Superificial 
(m2/gr) 

Sonora natural 4,84 
Sonora modificada 2.11 
Nuevo Mexico 13.02 

La tabla 13 nos muestra que la zeolita de Nuevo Mexico presenta una 
mayor area superficial que la zeolita de Sonora, segun la tecnica utilizada para 
su analisis. Por otra parte, a la disminucion del area superficial de la zeolita 
modificada puede ser explicada por compactacion sufrida por el material durante 
la modification, en parte por el contacto mecanico y en parte por el proceso de 
secado termico. 

Utilizando estos resultados y los obtenidos de la capacidad de intercambio 
cationico, presentados en el punto 4.2.4 se procedio a realizar el calculo de la 
densidad equivalente y de la densidad de carga, como se muestran a 
continuation: 

Tabla 14 Estimaciones de la densidad de carga y la densidad equivalente en las 
zeolitas 

ZEOLITA Densidad 
Equivalente 
(meq/A2) 

Densidad de 
Carga 
(car gas/k2) 

Sonora 1.0954x10-22 0.0659 
Nuevo Mexico 7 . 7 0 X 1 0 - 2 3 0.04635 

Lo cual Neva a estimar que en la zeolita de Sonora existe una carga por 
cada 15 A 2 , lo que significaria que cada carga estarfa separada de la otra 
aproximadamente 4.4 A. Por otra parte la zeolita de Nuevo Mexico tendrfa una 
carga por cada 21 A 2 , con separaciones entre cargas estimadas en 5.2 A . Con 
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lo anterior se aprecia que las cargas en las zeolitas se encuentran muy cercanas 
en relation a la molecula de cetilpiridinio que se va a intercambiar. 

Por otro lado, se puede observar que a pesar de que la zeolita de Sonora 
tiene un tamano de grano menor que la zeolita de Nuevo Mexico (ver tabla 9), 
esta ultima presenta una mayor area superficial, lo cual puede deberse a que la 
mayor parte del area de la zeolita de Nuevo Mexico corresponda al area interna 
de la zeolita 

4.2.5.2 Analisis de Microscopia Electronica de Dispersion de Energia 

La identification de los elementos constituyentes en las zeolitas se realizo 
mediante una microscopi'a electronica de dispersion de energfa, encontrandose 
los resultados mostrados en la tabla 15, los cuales se aprecian en el grafico 
correspondiente del apendice A. 

Tabla 15 Resultados reportados de la microscopia electronica de dispersion de 
energia 

ZEOLITA ELEMENTOS IDENTIFICA DOS 
TRAZAS 

Nuevo Mexico Si, O.CayAI, K 
Si, 0 , Ca, Al yK 
Si, Al, 0, K, Ca, Fe y Cu 

Mg y Fe 
Sonora Natural 

Si, O.CayAI, K 
Si, 0 , Ca, Al yK 
Si, Al, 0, K, Ca, Fe y Cu 

Mg y Fe 
Sonora Modificada 

Si, O.CayAI, K 
Si, 0 , Ca, Al yK 
Si, Al, 0, K, Ca, Fe y Cu Mg, Ti 

Como se puede apreciar los elementos constituyentes de las dos zeolitas 
naturales son practicamente los mismos y en proporciones muy similares, lo que 
hace sospechar que nos encontramos trabajando con una misma especie de 
zeolita, pero proveniente de dos yacimientos distintos. 

Por otra parte, al modificarse la zeolita se nota una disminucion en la 
cantidad de calcio, de concentraciones medias a bajas, lo cual nos indica que se 
ha efectuado un intercambio de dicho cation, es decir, que se ha llevado a cabo 
la modification de la zeolita. Los demas cationes presentes se encuentran en 
proporciones muy bajas o en condition de trazas. El analisis elemental revela 
que la relation Si/AI de la zeolita modificada es de 4.3, lo cual explica el valor 
bajo que presenta la capacidad de intercambio cationico en la zeolita. Es de 
suponerse que los contenidos de Si y Al permanecen constantes antes y 
despues de la modification por tratarse de cationes estructurales y por los 
resultados arrojados por la microscopi'a electronica de dispersion de energfa. La 
aparente disminucion del contenido de calcio puede indicar el intercambio de 
este cation por el agente modificante. 
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4.2.5.3 Analisis de Dispersion de Rayos X 
La identification de las especies encontradas en las zeolitas se realizo 

mediante el analisis de difraccion de rayos X, identificandose dos especies 
constituyentes en los dos tipos de zeolita, la heulandita y el cuarzo, como se 
muestra en la tabla 16. 

Tabla 16. Resultados del analisis de Dispersion de Rayos X 

Zeolita - Especie 
Ideniitic'ada 

Formula Concentration 

Nuevo Mexico Heulandita 
Cuarzo 

CaAI 2Si70i8.6H 20 
S i0 2 

Alta 
Baja 

Sonora Natural Heulandita 
Cuarzo 

CaAI 2Si70i8.6H 20 
S i0 2 

Alta 
Muy Baja 

Sonora Modificada Heulandita Ca i . 2 3 AI 2 Si 7 Oi 8 . 6H 2 0 Solo esa especie 

Segun los resultados del analisis la mayor parte de ambas zeolitas es 
heulandita, teniendo cantidades pequenas de cuarzo, el cual es un material 
inerte. A pesar de que no se manejaron porcentales, se puede apreciar por los 
resultados semicuantitativos que se tienen, que la zeolita de Sonora parece 
presentar una mayor pureza que la zeolita de Nuevo Mexico. Estos resultados, 
en conjunto con los proporcionados por la microscopfa por dispersion de 
energia, llevan a suponer que se esta hablando de un mismo tipo de zeolita. 

Por otra parte, en la zeolita modificada solamente se detecto la heulandita, 
el cuarzo pudo haberse separado de la zeolita en los lavados durante la 
modification, o bien pudo ho haber sido detectado en el segundo analisis, ya 
que desde un principio la concentration que se tenia de esta especie era muy 
baja. 

4.2.5.4 Analisis de Microscopia Electronica de Barrido 

Ambas zeolitas se presentan con baja porosidad (principalmente la zeolita 
proveniente de Sonora). En las fotomicrograffas que se muestran en la figura 15 
se aprecia que los granulos se forman de un material base menor de 5 micrones. 
Exteriormente se presentan algunas diferencias significativas relacionadas a la 
textura de los materiales. En la zeolita de Nuevo Mexico se encuentran algunos 
poros hasta de 45 micrones, los cuales no son detectables en la zeolita de 
Sonora. 

La superficie de la muestra de Sonora presenta un efecto de sinterizacion, 
presumiblemente provocada por el proceso de molienda; ya que parte de las 
partfculas externas denotan cuellos de union entre polvo base, con consecuente 
crecimiento en los tamanos de las partfculas, incrementandose hasta 10 micras, 
lo cual puede repercutir en que la zeolita de Nuevo Mexico tenga una mayor 
area superficial que la zeolita de Sonora. 
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Figura 15. Fotomicrografias de las zeolitas naturaies de Sonora (a y b) y Nuevo Mexico (c y d) 

Por otra parte, en ias fotomicrografias de la figura 16 se muestra el aspecto de 
la zeol i ta de Sonora ya modif icada. Se presenta como material granulado de alta 
compac tac ion hac ia el interior (lo que puede expl icar la d isminuc ion del area 
super f ic ia l de la zeol i ta modi f icada) en el que se d is t ingue imper fecc iones 
superf iciales (figura 16 (a) y (b)). Se aprecian tambien part iculas adher idas y una 
super f ic ie con i r regu lar idades en pro fund idad o p lan ic idad , t o m a d a s en un 
acercamiento a 2000X (figura 16 (c) y (d)). Por ultimo se observa una dual idad de 
texturas entre el material base compacto y el material adherido (figura 16 (e) y (f)). 
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Figura 16. Fotomicrografias de la zeolita de Sonora Modificada 
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4.3 MODIFICACION DE LAS ZEOLITAS 

Para referirse a los porcentajes de capacidad de intercambio cationico 
que se aluden en la metodologfa de una manera mas especffica, se 
referenciaran como cantidades de cloruro de cetilpiridinio agregadas por 100 gr 
de zeolita, referidas a un porcentaje estimado de la capacidad de intercambio 
cationico externa determinada. En la Tabla 17 se muestran las cantidades de 
cloruro de cetilpiridinio que corresponden a las dosis estimadas. 

Tabla 17 Cantidades de cloruro de cetilpiridinio agregadas referidas a las dosis 
de la capacidad de intercambio cationico externo estimada 

Dosis 
Estimada 

(%CICE) 

Dosis Agregada 
(gr Cetil/WOgr 
Zeolita de Nuevo 
Mexico) 

Dosis Agregada 
(gr Cetilpiridinio/ 
100gr Zeolita de 
Sonora) 

10 0.3587 0.189 
25 0.8968 0.473 
50 1.7993 0.947 
100 3.5875 1.895 
150 5.3812 2.843 
200 7.1750 3.790 
300 10.762 5.686 
350 12.556 6.633 
400 14.350 7.582 
500 17.937 9.477 

En lo que respecta a la zeolita que se utilizo en las pruebas intermitentes 
se modificaron porciones de 100 gr. Para las pruebas en columnas se utilizaron 
porciones de 1000 gr, en donde el primer lote tuvo un tiempo de agitation para 
la modification de 2hr. Este lote tuvo una variation adicional en el tiempo de 
estadfa en estufa para secado, estando dentro de la estufa por un periodo de 24 
hr en lugar de las 12 correspondientes; a pesar de que en primera instancia no 
existe ningun motivo para suponer que este incidente haya afectado a la zeolita, 
esta presento un aspecto diferente a las anteriormente modificadas, con un color 
visiblemente mas obscuro que las demas zeolitas modificadas con la misma 
dosis estimada (300%), con la presencia de aglutinamientos aun mas obscuros 
en la superficie y con un olor caracterfstico que no se habfa presentado antes. 
Se procedio a quitar los aglutinamientos de zeolita con una espatula y se le dio 
el tratamiento que corresponde a la metodologfa despues del secado. 
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Posteriormente se llevo a cabo la modification de un segundo lote, el cual 
tuvo un periodo de agitation de 8 hrs, y finalmente de un tercer lote con un 
periodo de agitation de 24 hrs.. Durante estas modificaciones no se presentaron 
incidentes de ningun tipo. 

4.4 ESTUDIOS INTERMITENTES 

4.4.7 Determination de las Condiciones de Mayor Remocion 

Se llevaron a cabo los estudios intermitentes anteriormente descritos en el 
apartado 3.7 de esta tesis. Obteniendose como indicador de la adsorcion la 
remocion de cromo VI por masa del la zeolita, expresada en mg de Cr/100 gr de 
zeolita. Se muestran en las tablas 18 y 19 los resultados obtenidos de estas 
corridas. 

Con estos resultados se realizaron comparaciones preliminares de la 
remocion especifica (mg removidos/100 gr de zeolita) para cada concentration 
initial de cromo (10, 30 y 50). En las dos zeolitas se encontro a priori que el pH 
que presentaba una mejor remocion fue el de 5, sin embargo, la zeolita de 
Sonora arrojo mejores resultados que la zeolita de Nuevo Mexico. Las figuras 
16 a la 21 presentan las graficas comparativas. 

Tabla 18. Resultados de los Estudios Intermitentes de la Zeolita de Sonora* 

Dosis 
pH 4 pH 5 pH 7 

Dosis 10ppm 30ppm 50ppm 10ppm 30ppm 50ppm 10ppm 30ppm 50ppm 
50 12.588 28.76 41.68 13.182 33.292 49.68 2.6148 3.42 11.6 
100 12.928 29.42 45.68 17.828 36.712 51.668 6.56 10 19.04 
150 13.54 32 47 18.261 44.278 55 10.212 18.26 22 
200 14.32 33.42 49.5 19.68 48.8 55.52 14.056 19.952 25.844 
300 14.764 35.76 54.5 19.786 55.526 61 17.449 30.2 34.16 
400 16.364 36.26 55.836 19.826 57.74 82.6 18.188 35.26 43.664 

'Remocion (x/m) expresada en mg de Cr removidos/100 gr de Zeolita de Sonora 
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Tabla 19. Resultados de los Estudios Intermitentes de la Zeolita de Nuevo 
Mexico** 

Dosis 
pH 4 

Dosis 10ppm 30ppm SOppm 10ppm 30ppm 50ppm 10ppm 30ppm 50ppm 

50 9.306 12.6 14.256 0.92 19.75 28 4.32 15.36 28.516 
100 10.25 13.8 20.056 1.792 21.168 30.68 5.92 16.238 29.112 
150 10.763 17.5 22.232 2.34 19.834 34.5 4.88 16.388 29.112 
200 12.266 15.72 27.16 5.184 27.668 33.84 4 23.368 31.2 
300 13.278 23.18 30.92 10.925 29.42 39.36 7.08 26.04 36.24 
400 15.263 26.25 33.28 14.618 34.75 50.168 8 28.268 38.92 

"Remocion (x/m) expresada en mg de Cr removidos/100 gr de Zeolita de Nuevo Mexico 

Co=10 ppm Cr VI 

(0 

0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 

Dosis agregada de Cetilpiridinio (% CICE) 

Figura 17. Grafica comparativa de la Zeolita de Sonora a distintos pH con concentration inicial de 
10 ppm de CrVi 
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Co=30 ppm Cr VI 
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Figura 18. Grafica comparativa de la Zeolita de Sonora a distintos pH, concentraci6n inicial de 30 
ppm de Cr VI 

I Co= 50 ppm de Cr VI 
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Figura 19. Grafica comparativa de la Zeolita de Sonora a distintos pH con concentracion inicial de 
50 ppm de Cr VI 
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Co= 10 ppm de Cr VI 
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Figura 20 Grafica comparativa de la Zeolita de Nuevo Mexico a distintos pH, concentracion inicial 
de 10ppm de Cr VI 

Dosis de cetilpiridinio agregada (% CICE) 

Figura 2 1 . Grafica comparativa de la Zeolita de Nuevo Mexico a distintos pH, concentracion inicial 
de 30ppm de Cr VI 
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Co= 50 ppm de Cr VI 
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Figura 22. Grafica comparativa de la Zeolita de Nuevo Mexico a distintos pH , concentration inicial 

Como se puede apreciar en las figuras 17 y 20, a 10 ppm iniciales se 
presenta un cruce entre las isotermas de pH 4 y pH 7, en el espacio 
comprendido entre los 150 y 200% de dosis de cetilpiridinio, para lo cual no se 
tiene una explication hasta el momento. 

Con la finalidad de llevar a cabo una comparacion parametria se obtuvo 
con esos datos una aproximacion a la K del modelo de adsorcion de Freundlich. 
Esta aproximacion tiene ademas por objetivo el evaluar estadfstica y 
matematicamente el comportamiento de la remocion en funcion del pH y la dosis 
de cetilpiridinio de acuerdo al diseno de experimentos escogido. Esta 
evaluation es solo una aproximacion, debido a que no se cuenta con la 
cantidad de puntos necesarios para evaluar las isotermas. Este tipo de analisis 
de diseno de experimentos nos es util como herramienta para disminuir la 
cantidad de experimentos que se realizan obteniendo conclusiones 
estadisticamente confiables, en este caso, para determinar las condiciones de 
opercion del proceso sin necesidad de realizar una serie de experimentation 
que hubiese llevado entre el doble y el triple de trabajo de laboratorio y gabinete 
para obtener una isoterma confiable en cuanto a cantidad de puntos (entre 6 y 
10 puntos por isoterma). 

Los resultados de los valores de K se pueden apreciar en la tabla 20 y la 
figura 23, en tanto que los calculos para su obtencion se encuentran en el 
apendice B. Se visualiza tambien por este metodo de comparacion la existencia 
de un maximo, por lo menos dentro del rango de la experimentation en pH=5, y 
como se puede apreciar de los resultados el patron de comportamiento de K es 
por lo general como sigue: pH5>pH7>pH4. Por otra parte, de nueva cuenta la 
zeolita de Sonora presenta significativamente mejor remocion que la zeolita de 
Nuevo Mexico. 

de 50ppm de Cr VI 
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Tabla 20. Resultados de los valores de K para ambas zeolitas 

DOSIS Zeolita de Sonora Zeolita de Nuevo Mexico DOSIS 
p H 4 pH5 pH7 pH4 pH5 pH7 

50 5.883 5.847 0.425 1.012 3.534 0.002 
100 5.910 17.119 2.226 1.684 4.232 0.018 
150 6.039 19.735 12.613 0.756 4.434 0.043 
200 7.888 30.247 10.789 0.364 6.543 0.525 
300 8.232 36.212 16.679 1.396 7.317 4.318 
400 12.076 42.089 18.641 1.877 9.850 9.780 

1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 

"A pH 4, Son 

- ° pH5, Son 

pH7, Son 

"A pH4, NM 

- ° pH5, NM 

" ° pH7, NM 

Dosis de Cetilpiridinio agregada, % 
CICE estimada 

Figura 23 Comparaci6n de los valores de K calculados para ambas zeolitas: Sonora (Son) 
y Nuevo Mexico (NM) 

El comportamiento anterior en relation a las diferencias de remocion con 
respecto al pH se puede explicar en funcion de las especies de cromo 
predominantes en ese momento en la solucion y a las reacciones de equilibrio, 
por una parte a pH 5 y pH4 nos encontramos ante una misma especie (HCrO/f) y 
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al pasar a pH 7 hay un cambio de especie (CrCV 2), como se mostro en la figura 
1. 

Una vez obtenidos estos datos de K se procedio a hacer el analisis de 
superficies de respuesta (apendice C) con el fin de corroborar matematicamente 
el maximo obtenido experimentalmente para el pH y la dosis de cetilpiridinio en 
concordancia con el diseno de experimentos elegido. Para este analisis 
unicamente se tomaron en cuenta los resultados de K de la zeolita de Sonora, 
que fue la que mejor respuesta de remocion exhibio y se analizaron en funcion 
de dos modelos: el multilineal (Modelo 1) y el cuadratico (Modelo2). En ambos 
casos se tiene que la variable de respuesta es el valor de K y las variables 
independientes son el pH y la dosis de agente modificante. En la figura 24 se 
esquematiza en forma tridimensional los resultados obtenidos. 

Zeolita de Sonora 

Figura 24. Esquema de Superficie de respuesta para K de la zeolita de Sonora 

Despues de identificar el modelo matematico que mejor se ajusta se 
procedio a realizar una analisis de calculo diferencial para encontrar los valores 
de pH y dosis de cetilpiridinio en donde se presentan maximos de respuesta en 
el modelo para la region de experimentation. De acuerdo a este analisis se 
tiene un modelo con un maximo en pH=5.095 y Dosis=390.47%, con un 95% de 
nivel de confianza, lo cual apoya matematicamente los resultados obtenidos 
mediante la experimentation. De acuerdo a los resultados obtenidos se decidio 
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trabajar en lo subsecuente bajo condiciones de pH de 5, fijando la dosis de 
cetilpiridinio de acuerdo a los resultados de las pruebas complementarias. 

4.4.2 Pruebas Complementarias 

Como el reactivo limitante en cuanto al costo es el cetilpiridinio, se 
efectuaron pruebas complementarias para^ pH 5, el cual se utilizo como pH de 
operation, con dosis de cetilpiridinio de 350 y 500 % y las mismas tres 
concentraciones iniciales de cromo VI, con el fin de visualizar el comportamiento 
de la remocion de cromo VI con respecto a la dosis agregada de cetilpiridinio. 
En la figura 25 se aprecia una estabilizacion en la remocion despues de 400% 
(vale recordar que segun el modelo matematico el maximo es 390.47%), pero se 
estimo que por razones de costo-beneficio una dosis del 300% serfa la 
conveniente para la operation, debido a que la ganancia en la remocion de 
cromo no se considero suficiente para justificar la adicion de la cantidad 
correspondiente de cetilpiridinio. 

Figura 25. Pruebas complementarias de adsorcion de cromo con zeolita de Sonora modificada al 
350 y 500 %, con un pH=5 

Por otra parte, debido a que existen antecedentes de trabajos anteriores 
t 5 3 ] que marcan como hipotesis la inversion de la carga a partir de 
aproximadamente el 100% de la capacidad de intercambio cationico, y a que se 
observo que se obtuvo remocion de cromo desde la utilization de zeolita 

Ziolitos Modificadas Quimicamente: 
Su uso en Ca remocion de Cromo "VI de Aguas 63 CapituCo 4 



modificada con el 50%, se realizaron pruebas complementarias en dosis de 
cetilpiridinio menores a las utilizadas en la experimentation (10 y 25%) al pH de 
operation y con concentraciones iniciales de 10, 30 y 50 ppm, con el fin de 
identificar el rango de dosis de cetilpiridinio en las cuales se Neva a cabo la 
remocion del cromo. Como se aprecia en la figura 26 la remocion del cromo es 
practicamente nula a partir de dosis de cetilpiridinio de 25%. 

Figura 26. Pruebas complementarias con dosis menores a 50% 

El hecho de que se encuentre remocion de cromo a partir del 50% de la 
capacidad de intercambio cationico determinada se puede deber a que las 
zeolitas exhiben una alta densidad de carga, como se aprecia en la tabla 18, y 
debido a esta alta densidad de carga la inversion de la misma puede ocurrir a 
dosis de cetilpiridinio menores a la correspondiente al 100% de la capacidad de 
intercambio cationico externo, ya que se presenta un efecto de amontonamiento 
de los cationes en la superficie de la zeolita. 

Dicho efecto de amontonamiento se puede explicar mediante al area 
superficial de la zeolita disponible por cada carga y el area proyectada de los 
cationes organicos que es perpendicular a su correspondiente cadena alquflica. 
Los valores para el area disponible para cada carga son de 15 A 2 para la zeolita 
de Sonora y de 21 A2 para la zeolita de Nuevo Mexico, mientras que el area 
perpendicular del cetilpiridinio es de 32 A2, de lo que se puede inferir que las 
zeolitas no tienen la suficiente area disponible por carga para albergar a la 
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molecula del cetilpiridinio, provocandose asf un amontonamiento del 
cetilpiridinio y con ello la inversion de carga puede suceder en ciertas partes 
antes de saturar la capacidad de intercambio cationico external 1 0]. 

4.4.3 Obtencion de la Isoterma de Adsorcion para las condiciones 
de operation 

Una vez establecidas las condiciones de operation de pH y dosis de 
cetilpiridinio (5 y 300%, respectivamente) se procedio a determinar 
experimentalmente la isoterma de adsorcion para este caso, utilizando la 
metodologfa descrita en el apartado 3.7. En la figura 27 se muestra la curva 
obtenida, la cual es resultado de los promedios de los tres experimentos 
realizados para cada punto. 

CO . 

m so -1 

Figura 2 7 . Isoterma de Adsorcion a pH=5, dosis de 300% de la CICE y a 24±1 °C 

Posteriormente se realizo una modelacion ajustando los modelos de 
Freundlich, Langmuir y BET. El objetivo de la modelacion es verificar cual de los 
tres modelos para los fenomenos de adsorcion que se analizaron es el que 
estadfsticamente se ajusta de mejor manera para los datos experimentales. 

Los modelos experimentales a probar son: Freundlich, Langmuir y BET. 
Para evitar las iteraciones que conlleva el utilizar modelos no lineales se 
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Figura 30. Ajuste ai modelo de BET linearizado 

Se obtuvieron los parametros correspondientes a cada modelo haciendo 
uso de dicha linearization, dando como resultado los modelos que se aprecian 
en las ecuaciones 16 a la 18. Una grafica comparativa de los tres modelos con 
respecto a los datos experimentales se muestra en la figura 31. 

1) Freundlich y = 1 1 . 2 5 9 3 C . 
1 / 1 . 6 0 3 (16) 

2) Langmuir q e = 
( 7 4 . 5 8 9 2 ) ( 0 . 2 4 2 4 ) C -

1 + 0 . 2 4 2 4 C 
(17) 

3) BET ( 1 0 1 1 1 . 8 ) ( 7 4 . 5 5 ) C 

( C s - C ] [ ( 1 0 1 1 1 . 8 - 1 ) £ -
(18) 
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LnCe 

Figura 28. Ajuste al modelo de Freundlich linearizado 
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Figura 30. Ajuste al modelo de BET linearizado 

Se obtuvieron los parametros correspondientes a cada modelo haciendo 
uso de dicha linearization, dando como resultado los modelos que se aprecian 
en las ecuaciones 16 a la 18. Una grafica comparativa de los tres modelos con 
respecto a los datos experimentales se muestra en la figura 31. 

1) Freundlich y=11.2593C, 1/1.603 (16) 

2) Langmuir _(74.5892)(0.2424)C 
1 + 0.2424C (17) 

3) BET (10111.8)(74.55)C 
q e = r 

(c,-q[( 10111.8-1)$-
(18) 

ZeoCitas Modificadas Quimicamente: 
Su uso en Ca remocion de Cromo 1/1 de Aguas 68 CapituCo 4 



Ce (mg/l) 
Figura 31. Comparacion de los modelos de Langmuir, Freundlich y BET. 

Utilizando el coeficiente de correlation obtenido a partir de las 
linearizaciones, todo parece indicar que los modelos que mejor se ajustan son 
los de Langmuir y BET, pero este analisis no es del todo confiable, ya que como 
aproximacion al modelo utiliza el promedio de los datos estimados. Para 
asegurarnos de que esta aproximacion estuviera estadisticamente sustentada se 
llevo a cabo un analisis de varianza con un nivel de confianza del 95% 
(apendice C), el cual compara el error del ajuste implfcito al modelo con el error 
experimental estimado. En las tablas 21 a la 23 se presentan los resultados del 
analisis de varianza. 

Tabla 21. Resultados del analisis de varianza para el modelo de Freundlich 

FUENTE* 
w 

suma cuad > Cuad. 
medio 

Relacion 

Modelo 857.773799 2 
Residuo Ajuste 7.33506191 17 0.43147423 

error exp 0.14775891 44 0.00234538 183.967768 
Total 865.256619 63 

F=183,96> F0,05,17,44=2.426 
No es bueno el ajuste 
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Tabla 22. Resultados del analisis de varianza para el modelo de Langmuir 

FUENTE suma cuad V Cuad. 
medio 

Relacion 

Modelo 4 . 7 7 8 5 6 7 5 5 2 
Residuo Ajuste 0 . 1 7 8 2 8 8 8 8 1 7 0 . 0 1 0 4 8 7 5 8 

error exp 1 . 4 3 2 6 1 9 8 3 4 4 0 . 0 2 2 7 4 0 . 4 6 1 1 9 5 3 7 
Total 4 . 9 5 6 8 5 6 4 4 6 3 

F=0.46< F 0 , 0 5 , 1 7 , 4 4 = 2 . 4 2 6 
Si es bueno el ajuste 

Tabla 23. Resultados del analisis de varianza para el modelo de BET 

FUENTE 
} 

suma cuad V Cuad. 
medio 

Relacion 

Modelo 2.2175E-09 2 
Residuo Ajuste 1.61E-12 17 9.4937E-14 

error exp 4.88E-11 44 7.7475E-13 0.12253922 
Total 2.2667E-09 63 

F=0,1225< F0,05,17,44=2.426 
Sf es bueno el ajuste 

Estos resultados indican que el modelo de Freundlich no se ajusta bien a 
los datos experimentales, mientras tanto los modelos de Langmuir y de BET sf lo 
hacen, con un nivel de confianza del 95%, presentando el modelo de BET un 
ajuste ligeramente mejor, indicado por un valor menor de la relacion de los 
cuadrados medios (0.1225 contra 0.46 de Langmuir), pero sin diferencias 
estadfsticamente significativas. 

El hecho de que el modelo de BET se ajuste bien a los resultados 
experimentales puede llevar a suponer que el cromo se encuentra siendo 
adsorbido en multicapas. Estos ultimo soporta parcialmente la suposicion de 
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que el cromo se remueva a dosis menores del 100% de la capacidad de 
intercambio cationica externa a causa de un amontonamiento de los cationes 
cetilpiridinio en la superficie de la zeolita, ya que si este amontonamiento se esta 
efectuando, los iones de cetilpiridinio no quedarian distribuidas de forma 
uniforme y de tal suerte el cromo pudiese estar siendo adsorbido en varias capas 
dependiendo del amontonamiento del cetilpiridinio. Por otra parte las 
fotomicrograffas de la zeolita modificada del apartado 4.2.5.4, muestran que se 
encuentran partfculas adheridas de forma irregular, presumiblemente de 
cetilpiridinio, lo que podrfa ser un soporte de la suposicion. Por lo anterior se 
puede considerar la posibilidad de que el cetilpiridinio se encuentre adherido 
formando miscelas, en lugar del modelo ordenado planteado en los 
antecedentes del presente trabajo. 

Por otro lado, se debe tener presente que un buen ajuste del modelo de 
BET se puede deber a la consideration de un tercer parametro (la concentration 
de saturation), pero en este caso particular la suposicion se encuentra 
parcialmente soportada por los fenomenos descritos en el parrafo anterior. 

4.5 PRUEBAS EN COLUMNAS 

Se llevaron a cabo pruebas en columnas con las caracterfsticas marcadas 
en el apartado 3.8. Se corrieron inicialmente 4 columnas cromatograficas con 
los siguientes parametros de entrada: 

Tabla 24. Parametros de las corridas en columnas 

Columna flujo 
(ml/min) 

pH t (hr) Co (mg/l) 

1 10 5.0 2 50 
2 10 5.9 

CM
 50 

3 10 5.0 

CO 50 
4 10 5.9 

CO 50 

t= tiempo de agitation durante la modification 

Cabe destacar que durante la modification de la zeolita utilizada en las 
columnas 1 y 2 se tuvo un incidente, ya que por motivos fuera de control, la 
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zeolita tuvo que permanecer casi el triple del tiempo requerido en la estufa, y 
despues de este lapso presentaba un color visiblemente mas obscuro que las 
demas zeolitas modificadas con la misma dosis estimada (300%), con 
aglutinamientos todavi'a mas obscuros de zeolita en la parte superior y un olor 
desagradable, como ya se apuntaba en el punto 4.3; no obstante esto se utilizo 
en la experimentation, con la finalidad de investigar si este incidente afecto a la 
capacidad de remocion de cromo de la zeolita. 

Las curvas de saturation durante cada una de las corridas se muestran en 
la figura 32 y los datos numericos de las mismas se encuentran en el apendice 
D. La diferencia entre el tiempo de quiebre de la columna 1 y 2 se puede 
explicar claramente por la diferencia del pH de la solucion inicial, al igual que la 
diferencia entre las curvas de la columna 3 y 4. 

60 n 

o 

tiempo (min) 

Figura 32. Curvas de Saturacion de las primeras cuatro columnas 

Por otro lado, la diferencia de la corrida 3 con respecto a las columna 1, 
que tuvo el mismo valor de pH de la solucion inicial es bastante marcada, lo cual 
llevo a suponer dos circunstancias: 

a) El exceso de tiempo de secado afecto la capacidad de adsorcion de la 
zeolita 
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b) El tiempo de modification (24 hrs de reposo mas el tiempo de agitation) 
no era suficiente para lograr el equilibrio del intercambio de cetilpiridinio en la 
superficie de la zeolita 

Con el fin de poder delimitar cual de las dos suposiciones se ajustaba a 
los hechos se decidio correr una quinta columna con zeolita que tuviera un 
tiempo de agitation en la modification de 24 hrs (dando un tiempo total de 48 
hrs de modification) unicamente durante las primeras dos horas de la corrida, 
para comparar la tendencia de la curva con las cuatro anteriores. Los resultados 
comparativos se muestran en la figura 33. 

60 - i 

50 

400 
tiempo (min) 

Figura 33. Comparaci6n entre las corridas de 8 y 24 hrs. 

Como se puede apreciar la tendencia es muy similar a la de la corrida 4, 
por lo que se estima que el tiempo de agitation en la modification si' es el 
necesario para alcanzar el equilibrio del cetilpiridinio, ademas de que se cuenta 
con antecedentes de trabajos anteriores que utilizaron 15 minutos de agitation 
con 24 hrs de reposo y encontraron ese tiempo suficiente para el equilibrio en el 
intercambio del cetilpirirdinio [ 8 > 5 3 1. Para mayor confirmation se llevaron a cabo 
pruebas intermitentes con la zeolita de 24, 8 y 2 hr y se compararon con los 
resultados encontrados inicialmente, encontrandose diferencias significativas 
unicamente en la zeolita de 2 hr. Por otro lado es de suponerse que la diferencia 
estriba en las condiciones irregulares de secado de la primer zeolita, 
basicamente por la apariencia presentada por la misma. 
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4.6 PRUEBAS DE REGENERACION 

Se realizaron pruebas de regeneracion de tres de las columnas utilizadas 
en las pruebas de remocion una vez saturadas, de acuerdo a lo senalado en el 
punto 3.4 de la metodologfa. Dichas columnas correspondfan a las corridas 3, 4 
y 5, excluyendo del analisis las columnas que se encontraban empacadas con la 
zeolita que presento problemas por el tiempo de secado. En adelante los 
resultados de la experimentation seran referidos a las columnas 3, 4 y 5. 

Se trataron primeramente la columna 5 con acido sulfurico y la columna 3 
con hidroxido de sodio, con el fin de evaluar la factibilidad de la regeneracion. 
Se obtuvieron resultados favorables en lo que respecta a la elucion con acido. 
Se estima que al eluir 300 ml de la solucion de acido la mayor parte del cromo 
habfa sido eluido. 

En lo relativo a la regeneracion con sosa se observo que el rendimiento 
era menor que en la regeneration del acido. Ademas se observo un color 
amarillo rojizo en la parte superior de la columna, lo que llevo a suponer que se 
estaba llevando a cabo la reduction de cromo hexavalente a trivalente, por lo 
cual se tomo muestra del eluente para su analisis de ambas especies. 
Adicionalmente pudo ocurrir la perdida de cetilpiridinio por la espuma formada 
en el eluente de la columna. Posteriormente se hizo pasar solucion de acido 
sulfurico, con la cual desaparecio el color amarillo antes mencionado, el eluente 
con acido tomo una coloration azul claro y se le tomo tambien una muestra para 
analisis, lo que dio como resultado que todo el cromo presente se encontraba en 
estado trivalente. Dichos analisis conjuntos revelaron que durante la elucion con 
sosa el 9.77% del cromo hexavalente se redujo a cromo trivalente. La columna 4 
se eluyo tambien con acido sulfurico, obteniendo tambien resultados favorables 
en la regeneracion. 

Despues de las eluciones y del lavado con 100 ml de agua destilada, las 
tres columnas regeneradas con acido se trataron nuevamente con solucion de 
cromo en las condiciones anteriormente descritas (Concentracion inicial de 50 
ppm, pH de 5) y con un flujo de 10 ml/min. 

Las tres columnas removieron el cromo hexavalente de nueva cuenta, por 
lo cual se sometieron a un total de cuatro ciclos repetidos de regeneracion, 
contando el primero de prueba. Cada ciclo consistio en la saturation de la 
columna en las condiciones antes descritas, seguida de una elucion con 300 ml 
de solucion de acido sulfurico al 10%, obteniendose las curvas de saturation 
que se muestran en las figuras 34 a la 36, de acuerdo a cada columna, los datos 
numericos de las graficas se encuentran en el apendice D. 
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Figura 34. Curvas de saturation de la columna 3. Los numeros indican el orden de los ciclos 
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Figura 35. Curvas de saturation de la columna 4. Los numeros indican el orden de los ciclos 
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t (min) 

F i g u r a 36. Curvas de saturation de la columna 5. Los numeros indican el orden de los ciclos 

Como se puede apreciar en las figuras 34 y 36, las columnas 3 y 5 
tuvieron un desarrollo ligeramente mejor que antes de la regeneracion en la 
primer corrida despues de la regeneracion (ciclo 2). Con los datos obtenidos en 
la experimentation no se puede afirmar si esta diferencia es significativa o no, 
aunque en tiempo de operation se dobla en el caso de la columna 5. Una 
explication factible sea que la elucion con acido sulfurico provoque un cambio 
en el pH inherente a la zeolita (7.31±0.213), es decir, que se protonice la zeolita 
a pesar de los lavados con agua destilada despues de la elucion, favoreciendo 
con ello la remocion de cromo hexavalente. 

Por otra parte, en la columna 4 se aprecia una diferencia bastante 
significativa en cuanto al aumento de remocion de cromo entre el primer y el 
segundo ciclo. Esto ultimo se explica claramente debido a que la columna 4 
opero a un pH de 5.9, presentando un funcionamiento mas pobre que las otras 
dos columnas debido a esta condition diferente. 

En lo referente a las eficiencias de la regeneracion del cromo de las 
columnas se muestran los resultados en la tabla 25 y en la figura 36, mientras 
que los calculos correspondientes se encuentran en el apendice E, los calculos 
de eficiencia se expresan como el porcentaje de cromo recuperado del total 
contenido en la columna hasta el momento de la elucion. Unicamente se estan 
tomando en cuenta las eficiencias de regeneracion con los ciclos llevados a 
cabo con acido sulfurico, por lo que el primer ciclo de la columna 3 no presenta 
ningun valor, aunque se cuantifico el cromo que abandono la columna en el 
efluente de sosa y en en efluente de acido del primer ciclo, tanto en la forma 
hexavalente como en la trivalente. 
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Tabla 25 Resultados de las eficiencias de remocion de cromo de las soluciones 
acidas (%) 

1 81.68 53.94 

2 22.59 51.50 40.63 
3 27.52 38.91 34.78 

4 18.35 35.54 29.77 

0% 4- 1— : 1 1 1 
0 1 2 3 4 

CICLO 

Figura 37 . Grafica que muestra el porcentaje de cromo recuperado de las columnas 

En general, las graficas muestran la clara tendencia a la disminucion del 
porcentaje de cromo contenido en la columna que es recuperado con la elucion 
del acido a medida que se incrementa el numero de ciclos. El comportamiento 
esperado para este tipo de grafica serfa que no hubiese diferencias significativas 
entre los resultados de las eficiencias de una columna y otra que se hubiesen 
tratado bajo las mismas condiciones, de aquf que la diferencia entre la eficiencia 
de la columna 4 y 5 en el primer ciclo se explica en funcion de que la columna 4 
se encontraba en un grado de saturation menor que la columna 5. Por otra 
parte, el comportamiento en el segundo ciclo de la columna 3, muy posiblemente 
se encuentre relacionado con el tratamiento previo con sosa. 

Una vez concluidos los experimentos de regeneracion se puede ver 
claramente que la remocion de cromo hexavalente mediante zeolitas 
modificadas qufmicamente sf es posible, como planteaba en un principio la 
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hipotesis de la tesis. Ademas es posible la regeneracion de dicha zeolita 
mediante la elucion de acidos, lo cual representa un campo de oportunidad en el 
futuro para la estandarizacion y optimization del proceso. Las conclusiones y 
recomendaciones derivadas de la investigacion se presentan en el capitulo 
siguiente. 
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5.1 INTRODUCCION 

En el presente capftulo se presentan la conclusiones que emanan de los 
resultados de la experimentation expuestos en el capftulo anterior, con base a la 
discusion que se llevo a cabo en el. 

Se tienen como conclusiones principals que si es posible la remocion de 
cromo hexavalente mediante la utilization de zeolitas modificadas, y que la 
regeneration de las columnas saturadas se puede efectuar mediante soluciones 
acidas. 

Por otra parte se exponen una serie de recomendaciones que tienen 
como fin el servir de base para futuros estudios relacionados con el tema, para el 
estabecimiento de un proceso definitivo y la optimization del mismo, o bien el 
estudio de la serie de fen6menos fisicoqufmicos ligados directamente a la 
investigation. Quedan como bases para posibles futuras investigaciones 
principalmente la optimizaci6n de la regeneraci6n de las columnas de zeolitas, 
asf como estudios superficiales que pudiesen explicar de una forma mas 
especffica los fen6menos de la modification de la zeolita y sus mecanismos de 
action. 

5.2 CONCLUSIONES 

5.2.1 Caracterizacion de las Zeolitas 

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede concluir que las zeolitas 
de ambos yacimientos corresponde a una misma especie mineral, por otra parte 
las zeolitas utilizadas presentan diferencias significativas en las siguientes 
caractensticas: la distribucidn de tamanos, el area superficial y la capacidad de 
intercambio cationico. 

5.2.2 Estudios Intermitentes 

De acuerdo a lo discutido en el apartado 4.4 se puede concluir que: 

1) Sf es posible la remocion de cromo hexavalente utilizando zeolitas 
modificadas, la cuai es producto de la inversion de carga 
provocada por el agente modificante en la superficie de la zeolita. 
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2) La condicion de operacion de pH que presenta un maximo de 
remocion de cromo hexavalente dentro de la region experimental 
analizada corresponde a un valor de 5. A valores mas acidos o 
mas alcalinos la remocion de cromo disminuye. 

3) Al incrementarse la dosis del agente modificante se incrementa la 
remocion de cromo hexavalente, hasta que al utilizar dosis altas 
de agente modificante agregado a la zeolita la remocion de 
cromo tiende a estabilizarse. 

4) La remocion de cromo hexavalente se efectua a dosis menores del 
100% de la capacidad de intercambio cationico externa 
determinada experimentalmente debido a una aglomeracion 
superficial del agente modificante de la zeolita provocada por la 
cercanfa de las cargas en la superficie, lo que provoca una 
inversion prematura de la carga superficial. 

5) El modelo de adsorcion de BET proporciona mejor ajuste 
estadfsticamente confiable para el comportamiento en equilibrio 
de la remocion del cromo hexavalente en las condiciones de 
operacion elegidas (pH=5 y dosis del agente modificante de 
300%). Por otra parte los modelos de Freunlich y Langmuir no 
son estadfsticamente adecuados para representar las 
condiciones de la remocion de cromo hexavalente en las zeolitas 
modificadas. 

6)Las tecnicas de diseno de experimentos representan una opcion 
viable y un area de desarrollo para las investigaciones en el area 
ambiental que requieran de la obtencion de resultados 
estadfsticamente confiables y en concordancia con el trabajo 
experimental (pH del modelo matematico del diseno de 
experimentos planteado), con una reduccion significativa del 
tiempo de investigacion. 

5.2.3. Pruebas en Columnas 

En lo referente a las pruebas en columnas expuestas en el apartado 4.5 
se puede concluir que: 

1) Los resultados de los experimentos en columnas a nivel laboratorio 
exhiben resultados positivos con concentraciones en el efluente 
por debajo de las normas oficiales mexicanas para cromo 
hexavalente durante el tiempo estimado de operacion por corrida. 

2) Los tiempos utilizados para la remocion de las zeolitas en la 
presente investigacion fueron suficientes para alcanzar el 
equilibrio de intercambio del cetylpiridinio. 
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5.2.4. Pruebas de Regeneration 

1) Si es factible la regeneracion de las columnas y la consecuente 
recuperation del cromo, utilizando soluciones de acido sulfurico 
mediante una elucion a traves de las columnas. 

2) La regeneracion con hidroxido de sodio no dio resultados positivos 
en la recuperation del cromo hexavalente, presentandose una 
reduction al estado trivalente en una parte del cromo contenido 
en la columna. 

3) Es posible la utilization de la columna para remocion de cromo 
despues de su regeneracion con acido sulfurico durante varios 
ciclos. En regeneraciones subsecuentes la columna se satura en 
forma gradual. 

4) El hecho de la remocion del cromo hexavalente mediante 
soluciones acidas sugiere ratificar el planteamiento de que el 
mecanismo de remocion es atraccion electrostatica 

5.3 RECOMENDACIONES 

De la presente investigacion se derivan una serie de sugerencias que 
pueden servir como base o apoyo para investigaciones futuras. 

5.3.1 Caracterizacion de las Zeolitas 

Se recomienda para investigaciones futuras una caracterizacion mas 
profunda de las zeolitas con el fin de obtener el volumen de poro 
correspondiente y los efectos que este parametro pudiese tener 
en la remocion de contaminantes y/o en la modification de la 
zeolita. 

En lo concemiente a la determination del area superficial util para la 
modification de la zeolita se pudiera verificar el valor mediante 
curvas de adsorcion del agente modificante. 
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5.3.2 Estudios Intermitentes 

Es importante que durante la modification de las zeolitas se preste 
atencion especial a los tiempos y temperaturas de secado, ya que 
un incremento drastico de estos puede ocasionar alteraciones 
significativas en la remocion de contaminantes. 

Otro punto interesante es la realization de estudios que permitan 
dilucidar el mecanismo de modification en el caso de extrema 
cercani'a de cargas y los efectos que produciria en la remocion de 
contaminantes con carga anionica. 

De igual manera se sugiere que se realicen estudios con la finalidad 
de determinar si la forma en la que el cetilpiridinio se esta 
adhiriendo a la superficie de la zeolita es en forma de miscelas y 
las repercuciones que esto puede traer en el mecanismo y la 
eficiencia del mismo. 

5.3.3 Pruebas en Columnas 

Se sugiere la realization de estudios similares utilizando otro tipo de 
agente modificante para comparar la remocion de cromo y en su 
caso optimizaiia. 

Se sugiere la realization de estudios tomando en cuenta la 
competencia de otros elementos y compuestos qufmicos en el 
agua a tratar y el efecto que pudiese resultar en la remocion de 
cromo hexavalente y el la selectividad hacia este metal con 
respecto a las posibles interferencias. 

Reaiizar experimentos en columna para establecer el funcionamiento 
optimo de parametros de operation y diseno, asf como para 
establecer sistemas de lavado para eliminar los finos que se 
generan durante la operation propia de la columna y que 
pudiesen ocasionar problemas hidrauiicos en la misma. 

5.3.4 Pruebas de Regeneracion 

Una vez que se ha establecido la premisa de la factibilidad de la 
regeneration se sugiere reaiizar estudios de optimization de la 
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misma, probando con distintos tipos de acidos y a distintas 
concentraciones de los mismos. 

Se recomienda asfmismo realizar estudios que permitan delimitar el 
fenomeno de incremento de eficiencia de la columna que ocurre 
despues de la primera regeneracion. 

Es importante realizar estudios de regeneracion en los cuales se 
utilicen sistemas de flujo continuo para la alimentation de las 
soluciones acidas a las columnas, ya que posiblemente la 
eficiencia de la regeneracion se vea incrementada de esta forma. 

El realizar estudios pertinentes para que la solution acida de cromo 
recuperado de las columnas pueda ser utilizada de nueva cuenta 
en el proceso industrial que le dio origen es quiza el area de 
desarrollo mas importante derivada de esta tesis, desde los 
puntos de vista comercial, de production y de minimization de 
desperdicios. 
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SEKVTCTOS INDUSTRIALES PEftOLES S.A DE C V . 
CENTRO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO 

SECCION FISICO-QUTMICA 

12 de Mayo de 1994 

REPORTE No.FQCIPT-67-94 

PROYECTO NO. : PQ-06-94 
SOLICITANTE : ING. CRISTINA REYNA L. 
MUESTRA : ZEOLITA MODIFICADA 
ESTUDIO : DETERMINACION DE AREA SUPERFICIAL. 

ANTECEDENTES / OBJETIVO. 

Se requiere determinar el area superficial especifica a la 
muestra de Zeolita modificada para conocer sus propiedades 
despues del tratamiento. 

RESULTADOS 

A R E A S U P E R F I C I A L E S P E C I F I C A . 

E Q U I P O U T I L I Z A D O : M E D I D O R D E AREA T I P O S T R O H L E I N . 
M E T O D O L O G I A : A D S O R C I O N D E N I T R O G E N O GAS A B A J A S 

T E M P E R A T U R A S . 

MUESTRA A . S U P E R F I C I A L M 2 / G R . 

Z E O L I T A M O D I F I C A D A 2 . 1 1 

J U A N M . J5EL V A L L E 
R E S PONSABLE 

I N G . J U A N 
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REPORTE N o . FQCIDT-69-94 - 3 - 27 de mayo de 1994. 

FOTOS Nos. 1 Y 2. Imágenes adquiridas por electrones secundarios, 
que permiten definir correctamente la morfología del material. A la 
izquierda se presenta una partícula tipica de zeolita modificada a 
100X en la que se aprecia una fuerte compactación de la misma. 
A la derecha una amplificación doble a 200X y 1000X en la que se 
distinguen las imperfecciones superficiales sobre el efecto de 
textura del producto. 

FOTOS Nos. 3 Y 4. Acercamiento a la superficie exterior del material. 
A la izquierda una imagen a 100X donde se muestran granos o 
partículas de alguna forma adheridas a la misma superficie. En la 
misma foto, parte inferior, se amplifican cristales tetragonales 
rectangulares de entre 10-20 micrones. 

A la derecha, a 2000X se aprecian irregularidades en la profundidad o 
planicidad de la superficie, mas material adherido. 



REPORTE NO. FQCIDT-69-94 -4 27 de mayo de 1994 

FOTOS Nos. 5 Y h. Fotografías a 2000X de la superficie. Nótese la 
combinación de texturas. En el material base se tiene un alto grado 
de compactación seguido por una adhesión superficial de partículas 
y/o granos situados principalmente en las profundidades provocadas 
por la variación del relieve. 



'
M
m
 

*1
W

 

r 



SERVICIOS INDUSTRIALES PESOLES, S.A. DE C V . 
CENTRO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO 

SECCION FISICO-QUIMICA 

22 DE FEBRERO DE 1994 

REPORTE N°. FQCIDT-22-94 

PROYECTO N B. 
SOLICITADO POR 
MUESTRA (S) 

EP-01-94 
ING. CRISTINA REYNA LIMAS 
1.- ZEOLITA 1 
2.- ZEOLITA 2 

ESTODIO AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA 

ANTECEDENTES/OBJETIVO 
Estudlo solicitado a fin de reaiizar una caracterizacion 
de la muestras y obtener informacion para ser utilizadas 

- en tratamiento de agua residual. Apoyo a ITESM en area de 
interns ecol6gico para PEftOLES. 

EQ. UTILIZADO : MEDIDOR DE AREA SUPERFICIAL TIPO STROHLEIN. 
METODOLOGIA : ADSORCION DE NITROGENO GAS A BAJAS 

TEMPERATURAS. 

AREA SUPERFICIAL ESPECrJiCA 

MUESTRA 
1 
2 

A. SUP. M2/GR 
13.02 
4.84 

ING. JUAN 

O . 
C C 

: I N G . C R I S T I N A REYNA L . / PROCESOS Q U I M I C O S 
: ARCHTVO 



p 1 Sample: ZEOLITA MODIFICADA File: 
x:0 

5ZE0M.SM 19-MAY-94 11: 57 * 

1.50 " 

1.35-

1.20 • 

1.05 ' 

0.90 

0.75 

C.60 " 

0.45 • 

0.30 ' 

0.15 • 

0 . 0 
1 0 0 . 0 1 

s o o : 
s o . o : 
4 0 . 0 : 
20 . 0 : 

o . o 

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 

Cal.23 (A12Si7) 018.6H20 HEULANDITE 
25- 144 

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 
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SECCION FISICO-QUIMICA 

1 DE MARZO DE 1994 

REPORTE No. FQCIDT-23-94 

PROYECTO No. EP-01-94 
SOLICITADO POR: ING. CRISTINA REYNA 
MUESTRAS : 1) ZEOLITA 1 (NUEVO MEXICO) 

2) ZEOLITA 2 (SONORA) 
ESTUDIOS : ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X Y ANALISIS POR 

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE DISPERCION DE ENERGIA 

ANTECEDENTES/OBJETIVO 

Se requiere conocer los compuestos y elementos que constituyen a 
las muestras de Zeolitas antes indicadas con objeto de completar 
su caracterizacibn. 

Las muestras fueron enviadas por estudiantes del ITESM. 

DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS 

Zeolita 1 .- Se recibi6 en forma de granos gruesos de 
aproximadamente 3mm de diametro de color crema. 

Zeolita 2 .- Se recibi6 en forma de granos pequeftos de tamafio 
aproximado de 1mm de diametro y tambien de color crema. 

EQUIPO UTILIZADO 

Difract6metro de rayos X marca Philips MPD 1880. 
Microscopio Electr6nico de Barrido marca Zeizz. 

RESULTADOS 

ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X 

Las especies minerales encontradas en cada una de las muestras 
analizadas son indicadas en la siguiente Tabla No.l. (se anexan 
los difractogramas obtenidos). 



REPORTE No. FQCIDT-23-94 -2- 1 DE MARZO DE 1994 

TABLA No.l 

MUESTRA ESPECIE 
IDENTIFICADA 

FORMULA CONCENTRACION 

ZEOLITA 1 HEULANDITA 
CUARZO 

CaA12Si7018.6H2 
Si02 

ALTA 
BAJA 

ZEOLITA 2 HEULANDITA 
CUARZO 

CaA12Si7018.6H20 
Si02 

ALTA 
MUY BAJA 

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE DISPERCION DE ENERGIA 

Por medio de esta tecnica se le efectud un barrido por 
Dispercidn de Enrgia a cada una de las muestras con objeto de 
identificar los elementos constituyentes. El resultado del 
analisis se indica en la Tabla No.2. 

TABLA No.2 

MUESTRA ELI 
ALTOS 

EMENTOS I DENT! 
MEDIANOS 

IFICADOS 
BAJOS MUY BAJOS 

ZEOLITA 1 Si y 0 Ca y Al K Mg y Fe 

ZEOLITA 2 Si y 0 Ca y Al K Mg y Fe 

C.c. Archivo. 
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SERVICIOS INDUSTRIALES PENOLES, S.A. DE C V . 
CENTRO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO 

SECCION FISICO-QUIMICA 

1 DE MARZO DE 1994 

REPORTE No. FQCIDT-23-94 

PROYECTO NO. EP-01-94 
SOLICITADO POR: ING. CRISTINA REYNA 
MUESTRAS : 1) ZEOLITA 1 (NUEVO MEXICO) 

2) ZEOLITA 2 (SONORA) 
ESTUDIOS : ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X Y ANALISIS POR 

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE DISPERCION DE ENERGIA 

ANTECEDENTES/OBJETIVO 

Se requiere conocer los compuestos y elementos que constituyen a 
las muestras de Zeolitas antes indicadas con objeto de completar 
su caracterizacidn. 

Las muestras fueron enviadas por estudiantes del ITESM. 

DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS 

Zeolita 1 .- Se recibid en forma de granos gruesos de 
aproximadamente 3mm de diametro de color crema. 

Zeolita 2 . - Se recibid en forma de granos pequefios de tamano 
aproximado de 1mm de diametro y tambien de color crema. 

EQUIPO UTILIZADO 

Difractdmetro de rayos X marca Philips MPD 1880. 
Microscopio Electrdnico de Barrido marca Zeizz. 

RESULTADOS 

ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X 

Las especies minerales encontradas en cada una de las muestras 
analizadas son indicadas en la siguiente Tabla No.l. (se anexan 
los difractogramas obtenidos). 
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R E P 0 R T E N o . F Q C I D T - 2 4 - 9 4 . 

P R O Y E C T O N o . 
S O L I C I T A D O POR 
M U E S T R A ( S ) 

P Q - 0 6 - 9 4 
I N G . C R I S T I N A R E Y N A . 
Z E O L I T A S N o s . 1 Y 2 . 

E S T U D I O D E S C R I P C I O N M O R F O L O G I C A POR 
M I C R O S C O P I A E L E C T R O N I C A DE B A R R I D O . 

A N T E C E D E N T E S / O B J E T I V O . 
s e r e c i b i e r o n d o s m u e s t r a s d e z e o l i t a s a d i f e r e n t e s q r a n u l o m e t r i e s . 
p a r a d e f i n i r J a s c a r a t t e r i s t i c a s m o r f o l o g i c a s m e d i a n t e l a o b s e r v a c l c n 
d e l m a t e r i a l a t r a v e s d e m i c r o s c o D i a e l e c t r o n i c a d e b a r r i d o . L a 
m u e s t r a N o . 1 c o r r e s p o n d e a m a t e r i a l g r u e s o , d e 3 . 0 - 3 . 0 mm, y e i ?-io * 
2 a p r o d u c t o menor d e 3 . 0 mm. 

I. os m a t e r i a l e s s e u s e r a n p a r a e s t u d i o s d e i n t e r c a m b i o i o n i c o e n e-1 
t r a t a m i e n t o d e a g u a r e s i d u a l e n p r o y e c t o s q u e r e a l i z a n a ) u m n o s d e l 
I n s t i t u t e T e c n o l o g i c o y de E s t u d i o s S u p e r i o r e s d e M o n t e r r e y . 

Dt.BCR I PC I ON MORI- fJL. GGI CA . 
AfTibos m a t e r i a l e s s e p r e s e n t a n como p r o d u c t o s q r a n u l a r e s d e b a j a 
p o r o s i d a d , p r j n c i p a l m e n t e l a z e o l i t a N o . 2« p r o d u c i d o s p o r 
compac t a c i o n f u e r t e d e un p o l v o y p o s t e r i o r m e n t e p a s a d o s por' u n 
p r o c e s o t e r m i c o l i g e r o . 

E£n l a s 1 o t o m i c r o g r a t i a s a n e x a s s e p u e d e o b s e r v a r q u e I d s g r a n u l e s s e 
• forman d e un m a t e r i a l b a s e m e n o r d e 5 m i c r o n e s . E x t e r i o r m e n t e s e 
p r e s e n t a n a l g u n a s d i f e r e n c i a s s i g n i i i c a t i v a s r e l a c i o n a d a s a l a 
t P K t u r a d e l o s m a t e r i a l e s . En l a z e o l i t a N o . i s e e n c u e n t r a n a l g u n o s 
p o r o s a b a e r l o s d e has-t a m i c r o n e s , n o d e t e c t a b l e s en l a N o . 2 . 

I. a Ht.«per t i t is- t ie I * m u e ^ t r a t i n a p r e s e n t a un e f e c t o d e s i n t e r i ; ? a t . i 6 n , 
y a q u e p a r Lc- d e l a s p a r t i c u l a s e x t e r n a s d e n o t a n c u e l l o s d e u n i o n 
e n t r e p o l v o b a s e , c o n r o n s e c u e n t e r r e c i m i e n t o e n l o s t a m a n o s d e l a s 
p a r t H . i t ) a s d e • a 2or<a . i nc r e m e n t a n d o s p h a s t a 1 0 mic r a s , 

1 r. a n t e r i o r r e p e r c u t e en q u e l a z e o i 1 t a N o . 1 t e n g a mayor v e 1 or c?e 
s 11 p e i" 1 1 r. 1 a ! o u t •hi : ? s t r a No . 

! n q . 

0 - - L - I U 1 !fl 1 C a . 

http://rtH.it




T h u 0 2 - 1 0 - 9 4 0 4 : 1 4 : 2 8 PM p a g e 

M e t h o d : SODIO S t a n d a r d : b c o 

E l e m N a 5 8 9 5 
A v g e D . 1 1 4 2 
S D e v . 0 0 2 9 
%RSD 2 . 4 9 6 

# 1 D . 1 1 1 8 
#2 D . 1 1 2 6 
# 3 D . 1 1 8 2 
# 4 D . 1 1 4 0 

l e t h o d : SODIO 

E l e m N a 5 8 9 5 
A v g e . 9 6 7 4 
S D e v . 0 0 8 0 
%RSD . 8 2 4 0 

# 1 . 9 7 5 8 
# 2 . 9 5 6 6 
# 3 . 9 6 9 2 
# 4 . 9 6 7 8 

S t a n d a r d : s t d 2 

M e t h o d : SODIO S l o p e = C o n e ( S I R ) / I R 

E l e m e n t W a v e l e n H i g h s t d Low s t d S l o p e Y - i n t e r c e p t D a t e S t a n d a r d i z 
N a 5 8 9 5 5 8 9 . 5 9 2 s t d 2 b c o 1 1 . 7 2 0 6 - 1 . 3 3 7 9 0 0 2 / 1 0 / 9 4 0 4 : 1 4 : 

RESULTADOS DE LAS MUESTRAS DEL ING. LUIS A. VASQUEZ 
E ING. C0NCEPCI0N JIMENEZ 
FECHA DE RECIBO DE MUESTRAS: 8 DE FEBRERO 1994 
FECHA DE ENTREGA RESULTADOS: 10 DE FREBRERO 1994 
ANALISIS: ING. LUZ ELENA GOMEZ DEL CAMP0 H. 



r 

r 

o 
SODIO S a m p l e N a m e : s i n TMA I N DLN 
\e: 0 2 / 1 0 / 9 4 1 6 : 1 7 : 4 4 

r e n t : 
Tde: CONC C o r r . F a c t o r : 1 

O p e r a t o

; l e m 
n i t s 

v g e 
D e v 
RSD 

Na5895 
ppm 
1 0 . 0 8 0 8 7 

. 1 1 6 6 8 
1 . 1 5 7 4 3 1 

1 
2 
3 
4 

10 . 0 4 2 7 8 
1 0 . 0 9 4 3 5 
9 . 9 5 3 7 0 4 
1 0 . 2 3 2 6 5 

t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : 2N D I L U C I O N O p e r a t o
n T i m e : 0 2 / 1 0 / 9 4 1 6 : 1 9 : 4 3 
mmen t : 
d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

l e m N a 5 8 9 5 
n i t s ppm 
v g e 9 . 2 5 2 2 2 7 
Dev . 1 2 9 2 3 7 

XSD 1 . 3 9 6 8 1 6 

L 9 . 1 0 0 4 4 6 
2 9 . 3 6 7 6 7 4 
I 9 . 3 5 1 2 6 6 
1 9 . 1 8 9 5 2 1 

; h o d : SODIO S a m p l e N a m e : 3N D I L U C I O N O p e r a t
i T i m e : 0 2 / 1 0 / 9 4 1 6 : 2 1 : 0 7 
n m e n t : 
l e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

L e m N a 5 8 9 5 
i i t s ppm 
/ g e 9 . 0 4 1 8 4 2 
l e v . 0 0 4 3 4 5 
iSD . 9 3 2 8 2 4 6 

9 . 1 4 2 6 3 9 
: 8 . 9 3 6 3 5 7 
» 9 . 0 4 8 8 7 5 
I 9 . 0 3 9 4 9 8 



M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : 4N D I L U C I O N O p e r a t o r : 
R u n T i m e : 0 2 / 1 0 / 9 4 1 6 : 2 2 : 4 5 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s ppm 
A v g e 8 . 8 2 3 8 3 9 
S D e v . 0 8 5 3 8 1 
%RSD . 9 6 7 6 1 7 7 

# 1 8 . 8 7 7 7 5 4 
#2 8 . 7 4 6 4 8 4 
#3 8 . 9 1 5 2 6 0 
# 4 8 . 7 5 5 8 5 9 

M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : I S D I L U C I O N O p e r a t o r : 
R u n T i m e : 0 2 / 1 0 / 9 4 1 6 : 2 4 : 1 8 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s ppm 
A v g e 5 . 4 3 3 6 6 2 
S D e v . 0 6 4 8 3 1 
%RSD 1 . 1 9 3 1 4 4 

# 1 5 . 4 0 3 7 7 4 
# 2 5 . 3 5 6 8 9 2 
# 3 5 . 4 7 8 7 8 5 
# 4 5 . 4 9 5 1 9 4 

M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : 2S D I L U C I O N O p e r a t o r : 
R u n T i m e : 0 2 / 1 0 / 9 4 1 6 : 2 5 : 3 6 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s p p m 
A v g e 5 . 1 9 2 2 1 7 
S D e v . 0 8 6 0 3 0 
%RSD 1 . 6 5 6 9 0 3 

# 1 5 . 1 0 3 7 2 7 
# 2 5 . 1 5 0 6 0 9 
# 3 5 . 2 1 1 5 5 6 



#4 5.302977 

M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : 3S D I L U C I O N O p e r a t o r -
R u n T i m e : 0 2 / 1 0 / 9 4 1 6 : 2 6 : 5 5 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s ppm 
A v g e 4 . 4 1 0 4 5 5 
SDev . 0 2 5 7 7 6 
%RSD . 5 0 4 4 3 8 2 

# 1 4 . 4 4 0 3 4 2 
# 2 4 . 4 2 1 5 8 9 
# 3 4 . 3 8 1 7 3 9 
# 4 4 . 3 9 8 1 4 8 

M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : 4S D I L U C I O N O p e r a t o r : 
R u n T i m e : 0 2 / 1 0 / 9 4 1 6 : 2 9 : 0 0 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s p p m 
A v g e 4 . 5 4 8 1 7 1 
S D e v . 0 5 8 3 6 8 
%RSD 1 . 2 8 3 3 3 0 

# 1 4 . 5 7 3 9 5 7 
# 2 4 . 4 6 1 4 3 9 
# 3 4 . 5 8 8 0 2 1 
# 4 4 . 5 6 9 2 6 9 

M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : STD O p e r a t o r : 
R u n T i m e : 0 2 / 1 0 / 9 4 1 6 : 3 0 : 3 1 
C o m m e n t : 

M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : . 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s p p m 
A v g e . 9 9 4 4 3 2 7 
S D e v . 0 0 6 2 4 9 0 
%RSD . 6 2 8 3 9 9 1 



e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : m - 1 O p e r a t o r : 
u n T i m e : 0 1 / 1 3 / 9 4 1 2 : 4 4 : 4 2 
o m m e n t : 
o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
J n i t s p p m 
\ v g e 1 3 . 5 1 9 1 3 
S D e v . 0 2 4 7 2 
feRSD . 1 8 2 8 8 0 7 

»1 1 3 . 5 3 8 1 7 
n 1 3 . 5 2 7 7 8 
i*3 1 3 . 5 2 7 7 8 
H 1 3 . 4 8 2 7 8 

a t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : m-6 O p e r a t o r : 
i n T i m e : 0 1 / 1 3 / 9 4 1 2 : 4 6 : 2 7 
e m i n e n t : 
) d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

i l e m N a 5 8 9 5 
J n i t s ppm 
W g e 1 3 . 6 2 6 4 5 
JDev . 0 7 9 9 8 
'&RSD . 5 8 6 9 2 2 4 

f l 1 3 . 5 2 0 8 6 
\2 1 3 . 7 1 4 7 3 
f 3 1 3 . 6 2 8 1 8 
f4 1 3 . 6 4 2 0 3 

MUESTRAS TESIS DE ING. CONCEPCION JIMENEZ Y EL ING. 
LUIS A. VAZQUEZ 
FECHA RECIBIDO MARTES 11 ENER0 1994 
FECHA ANALISIS JUEVES 13 ENER0 1994 
ANALIS0: ING. LUZ ELENA GOMEZ DEL CAMP0 H. A 



M e t h o d : SODIO 
R u n T i m e : 0 1 / 1 3 / 9 4 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . 

S a m p l e N a m e : m-
12 : 5 2 : 0 1 

F a c t o r : 1 

O p e r a t o r : 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s ppm 
A v g e 1 3 . 7 9 9 5 5 
SDev . 0 6 1 4 9 
%RSD . 4 6 7 3 3 2 0 

# 1 1 3 . 8 7 3 9 8 
#2 1 3 . 8 2 2 0 5 
# 3 1 3 . 7 0 0 5 1 
# 4 1 3 . 7 2 1 6 6 

M e t h o d : SODIO 
R u n T i m e : 0 1 / 1 3 / 9 4 1 2 : 5 3 : 3 2 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 

S a m p l e N a m e : m - 5 O p e r a t o r : 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s ppm 
A v g e 1 2 . 9 7 9 0 5 
S D e v . 1 0 5 1 8 
%RSD . 8 1 0 3 7 5 2 

# 1 1 3 . 0 4 3 1 0 
# 2 1 2 . 8 3 8 8 4 
# 3 1 3 . 0 7 4 2 6 
# 4 1 2 . 9 6 0 0 1 



M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : M - l O p e r a t o r : LE 
R u n T i m e : 0 1 / 2 7 / 9 4 1 8 : 1 8 : 4 1 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s ppm 
A v g e 2 1 . 9 5 5 5 2 
S D e v . 0 7 7 0 9 
%RSD . 3 5 1 1 0 2 0 

# 1 2 1 . 9 9 5 2 4 
# 2 2 1 . 9 9 5 2 4 
# 3 2 1 . 9 9 1 7 0 
# 4 2 1 . 8 3 9 9 2 

M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : M-2 O p e r a t o r : LE 
R u n T i m e : 0 1 / 2 7 / 9 4 1 8 : 2 0 : 3 0 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s ppm 
A v g e 1 9 . 4 1 0 5 2 
S D e v . 0 7 6 7 6 
%RSD . 3 9 5 4 6 2 8 

# 1 1 9 . 3 8 6 6 9 
# 2 1 9 . 5 0 6 7 1 
# 3 1 9 . 3 2 3 1 6 
# 4 1 9 . 4 2 5 5 2 

ANALISIS SOLICITADOS POR: ING. CONCEPCION 
JIMENEZ Y ING. LUIS A. VASQUES 
ANALIS IS : ING. LUZ ELENA GOMEZ DEL CAMP0 H 
FECHA DE RECIBID0 DE MUESTRAS: 2 5 - 1 - 9 4 



M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : m - 3 O p e r a t o r : 
Run T i m e : 0 1 / 1 3 / 9 4 1 2 : 4 0 : 5 7 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s p p m 
A v g e 1 3 . 2 7 7 6 5 
SDev . 0 3 8 3 8 
%RSD . 2 8 9 0 7 3 5 

# 1 1 3 . 2 3 3 5 1 
tt2 1 3 . 2 7 1 5 9 
# 3 1 3 . 2 7 8 5 2 
# 4 1 3 . 3 2 6 9 9 

M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : m - 4 O p e r a t o r : 
R u n T i m e : 0 1 / 1 3 / 9 4 1 2 : 4 2 : 3 3 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s p p m 
A v g e 1 3 . 1 4 6 1 0 
S D e v . 0 4 7 8 4 

%RSD . 3 6 3 8 7 6 0 

# 1 1 3 . 0 7 7 7 2 
# 2 1 3 . 1 6 4 2 7 
# 3 1 3 . 1 5 3 8 9 
# 4 1 3 . 1 8 8 5 1 



M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : M - 3 O p e r a t o r : L E 
R u n T i m e : 0 1 / 2 7 / 9 4 1 8 : 2 2 : 0 3 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s p p m 
A v g e 2 1 . 7 3 0 5 0 
S D e v . 2 6 0 3 3 
%RSD 1 . 1 9 7 9 9 7 

# 1 2 1 . 4 9 0 4 7 
# 2 2 1 . 5 3 6 3 6 
# 3 2 2 . 0 3 0 5 3 
# 4 2 1 . 8 6 4 6 3 

M e t h o d : SODIO S a m p l e N a m e : M - 4 O p e r a t o r : L E 
R u n T i m e : 0 1 / 2 7 / 9 4 1 8 : 2 4 : 0 1 
C o m m e n t : 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 

E l e m N a 5 8 9 5 
U n i t s p p m 
A v g e 2 2 . 7 5 0 6 2 
S D e v . 1 6 9 0 9 
%RSD . 7 4 3 2 2 3 0 

# 1 2 2 . 9 0 9 4 6 
# 2 2 2 . 5 1 4 1 2 
# 3 2 2 . 7 6 1 2 1 
# 4 2 2 . 8 1 7 6 8 



S t a n d a r d i z a t i o n R e p o r t T u e 0 6 - 2 1 - 9 4 1 1 : 4 1 : 3 2 AM p a g e 1 

M e t h o d : AYD5 S l o p e = C o n e ( S I R ) / I R 

E l e m e n t W a v e l e n H i g h s t d Low s t d S l o p e Y - i n t e r c e p t D a t e S t a n d a r d i z e d 
C r 2 6 7 7 2 6 7 . 7 1 6 STD I V b i a n c o 1 . 1 3 3 2 9 - . 4 1 3 1 3 9 0 6 / 2 1 / 9 4 1 0 : 1 0 : 2 2 



^

A n a l y s i s R e p o r t T u e 0 6 - 2 1 - 9 4 1 1 : 2 4 : 3 4 AM p a g e 1 

M e t h o d : AYD5 S a m p l e N a m e : CROMO TOTAL O p e r a t o r : LE 
R u n T i m e : 0 6 / 2 1 / 9 4 1 1 : 2 2 : 0 9 

• C o m m e n t : D I L U C I O N 1 : 1 0 MUESTRA DE CONCEPCION J I M E N E Z 
M o d e : CONC C o r r . F a c t o r : 1 0 

E l e m C r 2 6 7 7 
U n i t s p p m 
A v g e 4 3 . 1 0 6 7 9 
SDev . 3 8 7 0 4 
%RSD . 8 9 7 8 5 5 9 

# 1 4 2 . 6 7 3 3 1 
#2 4 3 . 5 2 5 5 4 
#3 4 3 . 3 2 1 5 5 
#4 4 2 . 9 0 6 7 6 



APENDICE B 
CALCULUS nt: LA ESTIMACIC')\ m K 



ISOTERMAS pH 7 NM 

ISOTERMAS pH 5 NM 

6 0 -i 

0-1 . , . , , . 1 
0 10 20 30 40 

Ce (mg/lto) 

ISOTERMAS pH 4 NM 

0 1 0 20 30 40 50 

Ce (mg/lto) 

«°T 



K. p H 4 , 4 0 0 % , NM 
K, pH 4, 300%. NM 

y =0.63014 f0,856S2x R"2 = 0.939 

ln(C«) 

y = 0.33378 + 0X0505X R«2 =. 0.962 

ln(Co) 

K, pH 4, 200%, NM 

2 3 
In(Ce) 

K, pH 4,150%, NM 

E 
X 

In(Ce) 

K para pH 4, 50%, NM K, pH4, 100%, NM 

In(Ce) In(Ce) 



K. pH5. 400. NM 

In Ce 

K, pHS. 200. NM 

In Ce 

K, pH5, 50%, NM 

h Ce 

K, pH5, 300. NM 

3.B -I 

h Ce 

K, pHS, 150, NM 

In Ce 

K, pHS, 100, NM 
9.6 

S S ' 

In Ce 



K. pH7, 50. NM K. pH7, 400. NM 

y . -6.0112«-2.6«98x R - 2 - 0 , 9 6 5 

K. pH7, 200, NM 

K, pH7, 150, NM 

2 3 < 
ki C« 

In Ce 



K, pH4, 400, Son 

K, pH4, 300, Son K, pH4, 200, Son 

K, pH4, 150, son 

ki Ce 



K, pHS, 50, Son 

ti C« 

K, pH5, 300, Son 

h Ce 

K, pH5, 100, Son 

K. pH5, 400, Son 

In C« 

K. pH5, 200, Son 

In C* 

K, pH5, 150, Son 



K. pH7, 50, Son 

K, pH7, 400, Son 

K, pH7, 300, Son 
K. pH7, 200, son 

K, pH7, 150, son 

1 2 3 * 
In Ce 

In Ce 



Valores de Ln K 

DOSIS pH 4, Son pH5, Son pH7, Son pH4, NM pH5, NM pH7, NM 
5 0 1 .7722 1.766 - 0 . 8 5 4 6 7 0 . 0 1 2 8 6 7 1 .2625 - 6 . 0 2 1 1 2 

100 1 .7768 2 . 8 4 0 2 0 . 8 0 0 2 3 0 . 5 2 1 6 1 .4429 - 3 . 9 7 7 5 
1 5 0 1 .7984 2 . 9 8 2 4 2 . 5 3 4 8 - 0 . 2 7 8 4 3 1 .4894 - 3 . 1 2 5 1 
2 0 0 2 . 0 6 5 4 3 . 4 0 9 4 2 . 3 7 8 6 - 1 . 0 1 0 5 1 .8785 - 0 . 6 4 2 9 4 
3 0 0 2 . 1 0 8 1 3 . 5 8 9 4 2 . 8 1 4 2 0 . 3 3 3 7 8 1 .9903 1 .4628 
4 0 0 2 . 4 9 1 3 3 . 7 3 9 8 2 . 9 2 5 4 0 . 6 3 0 1 4 2 . 2 8 7 5 2 . 2 8 0 4 

Valores de K 

DOSIS pH 4, Son pH5, Son pH7, Son pH4, NM pH5, NM pH7, NM 

5 0 5 . 8 8 3 7 8 3 4 6 5 . 8 4 7 4 1 6 8 5 0 . 4 2 5 4 2 3 5 6 1 . 0 1 2 9 5 0 1 4 3 . 5 3 4 2 4 6 0 7 0 . 0 0 2 4 2 6 9 5 
1 0 0 5 . 9 1 0 9 1 1 2 1 1 7 . 1 1 9 1 8 9 2 . 2 2 6 0 5 2 8 6 1 . 6 8 4 7 2 1 0 5 4 . 2 3 2 9 5 3 6 0 . 0 1 8 7 3 2 4 1 

150 6 . 0 3 9 9 7 5 7 7 1 9 . 7 3 5 1 2 4 2 1 2 . 6 1 3 9 0 7 8 0 . 7 5 6 9 7 1 2 5 4 . 4 3 4 4 3 4 0 6 0 . 0 4 3 9 3 2 5 4 
2 0 0 7 . 8 8 8 4 5 2 6 5 3 0 . 2 4 7 0 9 0 6 1 0 . 7 8 9 7 8 6 6 0 . 3 6 4 0 3 6 9 2 6 . 5 4 3 6 8 1 9 7 0 . 5 2 5 7 4 4 4 6 
3 0 0 8 . 2 3 2 5 8 4 5 3 6 . 2 1 2 3 4 2 1 6 . 6 7 9 8 2 6 6 1 . 3 9 6 2 3 5 9 4 7 . 3 1 7 7 2 8 7 5 4 . 3 1 8 0 3 3 1 1 
4 0 0 1 2 . 0 7 6 9 6 6 4 2 . 0 8 9 5 7 1 4 1 8 . 6 4 1 6 8 1 2 1 . 8 7 7 8 7 3 4 6 9 . 8 5 0 2 8 1 1 7 9 . 7 8 0 5 9 1 8 6 



Valores de1/n 

DOSIS pH 4, Son pH5, Son pH7, Son pH4, NM pH5, NM pH7, NM 
5 0 0 . 5 7 9 3 4 0 . 6 6 6 1 0 . 7 7 5 3 5 0 . 7 3 5 6 2 0 . 5 7 5 9 3 2 . 6 8 9 8 

1 00 0 . 6 0 7 8 3 0 . 3 3 3 4 8 0 . 5 3 5 9 3 0 . 9 5 9 3 1 0 . 5 5 2 7 1 2 . 1 0 7 2 
150 0 . 6 6 7 5 7 0 . 3 4 8 6 1 0 . 1 4 0 1 3 1.2791 0 . 5 5 3 2 6 1 .8569 
2 0 0 0 . 5 6 4 2 5 0 . 2 1 9 1 0 . 2 2 7 6 3 0 . 9 0 5 0 5 0 . 4 8 6 4 1 1 .2033 
3 0 0 0 . 5 9 9 0 4 0 . 2 2 4 1 5 0 . 2 1 0 5 4 0 . 7 3 6 4 6 0 . 4 9 9 1 7 0 . 6 2 1 6 
4 0 0 0 . 4 7 5 8 5 0 . 2 4 9 7 8 0 . 2 5 4 3 9 0 . 8 5 6 8 2 0 . 5 0 2 9 9 0 . 3 9 6 5 3 

Valores de n 
DOSIS pH 4, Son pH5, Son pH7, Son pH4, NM pH5, NM pH7, NM 

5 0 1 . 7 2 6 1 0 2 1 2 1 . 5 0 1 2 7 6 0 8 1 . 2 8 9 7 4 0 1 2 1 . 3 5 9 3 9 7 5 2 1 . 7 3 6 3 2 2 1 2 0 . 3 7 1 7 7 4 8 5 
100 1 . 6 4 5 1 9 6 8 5 2 . 9 9 8 6 8 0 5 8 1 . 8 6 5 9 1 5 3 2 1 . 0 4 2 4 1 5 9 1 . 8 0 9 2 6 7 0 7 0 . 4 7 4 5 6 3 4 
150 1 . 4 9 7 9 7 0 2 5 2 . 8 6 8 5 3 5 0 4 7 . 1 3 6 2 3 0 6 4 0 . 7 8 1 7 9 9 7 1 . 8 0 7 4 6 8 4 6 0 . 5 3 8 5 3 1 9 6 
2 0 0 1 . 7 7 2 2 6 4 0 7 4 . 5 6 4 1 2 5 9 7 4 . 3 9 3 0 9 4 0 6 1 . 1 0 4 9 1 1 3 3 2 . 0 5 5 8 7 8 7 9 0 . 8 3 1 0 4 7 9 5 
3 0 0 1 . 6 6 9 3 3 7 6 1 4 . 4 6 1 2 9 8 2 4 4 . 7 4 9 6 9 1 2 7 1 .357847 2 . 0 0 3 3 2 5 5 2 1 . 6 0 8 7 5 1 6 1 
4 0 0 2 . 1 0 1 5 0 2 5 7 4 . 0 0 3 5 2 3 1 3 . 9 3 0 9 7 2 1 3 1 . 1 6 7 1 0 6 2 8 1 . 9 8 8 1 1 1 1 2 . 5 2 1 8 7 7 2 9 



APENDICE C 
CALCULOS DE REGRESI6NYANALISIS DE 
VARIANZA 



1/Ca cuad. fi«p/i?as 

5 1 5 4 6 3 9 1 8 0 . 2 7 6 8 5 4 9 3 0 .38941539 0 . 0 7 6 6 4 8 6 5 2 .1121E-06 0 .01266986 
5 . 1 5 4 6 3 9 1 8 0 . 2 7 6 8 5 4 9 3 0 .38941539 0 . 0 7 6 6 4 8 6 5 2 .1121E-06 i_0.01266986 

4 . 5 0 4 5 0 4 5 0 . 2 8 1 2 1 4 8 5 0 .34254156 0 .079081 79 8 .4484E-06 0 .00376097 
1 .16009281 0 . 1 5 9 3 3 7 1 6 0.101414 0 . 0 2 5 3 8 8 3 3 4 .0182E-06 0 .00335509 
0 .95785441 0 . 1 6 9 1 4 7 5 0 .08683289 0 . 0 2 8 6 1 0 8 8 0 . 0 0 0 1 3 9 5 9 0 .00677569 

1 .9379845 0 . 1 4 3 5 1 32 0 .15749894 0 . 0 2 0 5 9 6 0 4 0 .0001 9 0 9 8 0 .0001956 
0 . 9 3 6 3 2 9 5 9 0.101 3 7 8 7 5 0 .08528098 0 . 0 1 0 2 7 7 6 5 2 .9322E-06 0 .00025914 

0 .6377551 0 . 1 1 2 8 1 5 8 8 0 .06375416 0 . 0 1 2 7 2 7 4 2 9 .4571E-05 0 .00240705 
1 .34916352 0 . 0 9 5 0 7 8 7 3 0.1 1504575 0 . 0 0 9 0 3 9 9 6 6.4198E-0S 0 .00039868 
0 .5476451 3 0 .061 1 6 9 5 6 0 .05725736 0 . 0 0 3 7 4 1 7 2 4 .0852E-06 1.5305E-05 
0 .45207957 0 . 0 6 4 2 0 1 34 0 .05036721 0 .004121 81 1.0213E-06 0 .00019138 
0 . 4 5 2 0 7 9 5 7 0 . 0 6 4 2 0 1 3 4 0 .05036721 0 . 0 0 4 1 2 1 8 1 1.0213E-06 0 .00019138 
0 . 4 1 2 8 8 1 9 2 0 . 0 3 2 0 9 6 5 5 0.047541 1 1 0 . 0 0 1 0 3 0 1 9 1 .3386E-08 0 .00023853 
0 . 4 4 2 4 7 7 8 8 0 . 0 3 1 7 6 6 2 0 .04967494 0 . 0 0 1 0 0 9 0 9 1.9896E-07 0 .00032072 
0 . 3 6 4 4 3 1 4 9 0 . 0 3 2 7 7 3 9 9 0 .0440479 0 . 0 0 1 0 7 4 1 3 3 .1556E-07 0 .0001271 
0 . 3 3 7 1 5 4 4 2 0 . 0 2 9 3 5 3 0 6 0 .04208126 0 . 0 0 0 8 6 1 6 2 .655E-07 0 .00016201 
0 . 4 4 2 4 7 7 8 8 0 . 0 2 8 1 8 4 8 9 0 .04967494 0 . 0 0 0 7 9 4 3 9 4 .2628E-07 0 .00046182 
0 . 3 6 4 4 3 1 4 9 0 . 0 2 8 9 7 5 4 3 0 .0440479 0 . 0 0 0 8 3 9 5 8 1 .8944E-08 0 .00022718 
0 . 2 0 6 6 9 6 9 8 0 .0291 341 3 0 .03267546 0 . 0 0 0 8 4 8 8 7 .2052E-07 1.2541E-05 
0 .20500205 0 . 0 2 9 2 0 2 2 0 .03255325 0 . 0 0 0 8 5 2 7 7 8 .407E-07 1.123E-05 
0 .31786395 0 . 0 2 6 5 1 9 5 7 0 .04069044 0 . 0 0 0 7 0 3 2 9 3 .1178E-06 0 .00020081 
0 . 1 3 8 3 1 2 5 9 0 . 0 2 6 6 3 8 2 5 0 .02774503 0 . 0 0 0 7 0 9 6 1 .8041E-06 1.225E-0S 

0.2 0 . 0 2 3 8 0 9 5 2 0 .03219261 0 . 0 0 0 5 6 6 8 9 2 .2069E-06 7.0276E-05 
0 . 1 5 7 6 2 9 2 6 0 . 0 2 5 4 3 7 5 3 0 .02913774 0 . 0 0 0 6 4 7 0 7 2 .0285E-08 1.3692E-05 
0 .15015015 0.021 4 2 2 4 5 0 .02859851 0 . 0 0 0 4 5 8 9 2 1.2812E-07 5.1496E-05 

0 .1650165 0 . 0 2 0 8 8 5 5 5 0 .02967035 0 . 0 0 0 4 3 6 2 1 3 .2029E-08 7.7173E-05 
0 .1650165 0 . 0 2 0 8 8 5 5 5 0 .02967035 0 . 0 0 0 4 3 6 2 1 3 .2029E-08 7.7173E-05 

0 .12655024 0 . 0 2 0 7 4 8 6 1 0 .02689698 0 . 0 0 0 4 3 0 5 1.4581E-07 3.7803E-05 
0 . 1 4 1 4 4 2 7 2 0 . 0 2 0 0 5 6 1 6 0 .02797071 0 . 0 0 0 4 0 2 2 5 9 .6472E-08 6.264E-05 
0 .13579576 0 . 0 2 0 2 9 5 5 0 .02756357 0 . 0 0 0 4 1 1 9 1 5 .0771E-09 5.2825E-05 
0.1 1947431 0 . 0 1 9 5 0 8 3 9 0 .02638682 0 . 0 0 0 3 8 0 5 8 2.061 5E-07 4.731 3E-05 
0 . 1 4 1 6 4 3 0 6 0 . 0 1 8 5 5 9 7 6 0 .02798516 0 . 0 0 0 3 4 4 4 6 2 .4462E-07 8.8838E-05 
0 .12795905 0.01 9 0 9 4 9 0 .02699856 0 . 0 0 0 3 6 4 6 2 1 .6444E-09 6.2468E-05 
0 . 1 2 0 9 1 8 9 8 0 . 0 1 6 8 1 8 0 3 0 .02649098 0 . 0 0 0 2 8 2 8 5 1 .5399E-07 9.3566E-05 
0 . 1 0 6 6 6 6 6 7 0 . 0 1 7 4 6 7 2 5 0 .02546341 0 . 0 0 0 3 0 5 1 6 .5949E-08 6.3939E-05 
0 .10899183 0 . 0 1 7 3 4 6 0 5 0 .02563105 0 . 0 0 0 3 0 0 8 9 1.839E-08 6.8641E-05 

0.1 0 . 0 1 5 6 2 5 0 .02498275 0 . 0 0 0 2 4 4 1 4 4 .8362E-08 8.7567E-05 
I 0 . 090009 0 . 0 1 6 1 8 6 4 7 0 .02426241 0 . 0 0 0 2 6 2 1.1666E-07 6.5221E-05 

0 . 0 9 8 0 3 9 2 2 0 . 0 1 5 7 2 3 2 7 0 .02484138 0 . 0 0 0 2 4 7 2 2 1.4797E-08 8.314E-05 
0 .0853971 0 . 0 1 5 4 8 4 6 7 0 .0239299 0 . 0 0 0 2 3 9 7 8 1.1075E-06 7.1322E-05 

0.091 74312 0 . 0 1 5 1 0 5 7 4 0 .02438744 0 . 0 0 0 2 2 8 1 8 4 .5353E-07 8.615E-05 
0 . 2 1 5 0 5 3 7 6 0 . 0 1 2 7 0 6 4 8 0 .03327797 0 . 0 0 0 1 6 1 4 5 2 .9784E-06 0 .00042319 
0 . 0 9 7 0 8 7 3 8 0 . 0 1 4 0 0 5 6 0 .02477275 0 . 0 0 0 1 9 6 1 6 4 .0357E-07 0 .00011593 
0 .08326395 0 . 0 1 4 7 1 0 2 1 • 0 .0237761 0 . 0 0 0 2 1 6 3 9 4 .8072E-09 8.219E-05 
0 .07621951 0 . 0 1 5 2 0 6 8 1 0 .02326821 0 . 0 0 0 2 3 1 2 5 3 .2029E-07 6.4986E-05 
0 . 1 2 2 6 9 9 3 9 0 . 0 1 2 5 4 7 0 5 0 .02661934 0 . 0 0 0 1 5 7 4 3 3 .3795E-06 0 .00019803 
0 .06523157 0 . 0 1 5 3 0 4 5 6 0 .02247599 0 . 0 0 0 2 3 4 2 3 8 .4487E-07 5.1429E-05 
0 .06523157 0 . 0 1 5 3 0 4 5 6 0 .02247599 0 . 0 0 0 2 3 4 2 3 8 .4487E-07 5.1429E-05 
0 .05834306 0 . 0 1 5 2 1 6 0 7 0.021 97934 0 . 0 0 0 2 3 1 5 3 2 .6642E-08 4.5742E-05 
0 .05449591 0 . 0 1 5 7 9 7 7 9 0.021 70196 0 . 0 0 0 2 4 9 5 7 1.7514E-07 3.4859E-05 
0 .05903188 0 . 0 1 5 1 2 4 0 2 0 .022029 0 . 0 0 0 2 2 8 7 4 6 .5165E-08 4.7679E-05 
0 . 0 3 9 2 1 5 6 9 0.01 6 9 4 9 1 5 0 .02060028 0 . 0 0 0 2 8 7 2 7 1.1521E-07 1 3331E-05 
0 .04033885 0.01 6 5 5 0 8 1 0 .02068126 0 . 0 0 0 2 7 3 9 3 3 .4703E-09 1 7061E-05 
0 . 0 4 1 0 1 7 2 3 0.01 6 3 2 9 2 0 .02073017 0 . 0 0 0 2 6 6 6 4 7 .8693E-08 1 9369E-05 
0 . 0 3 5 8 4 2 2 9 0 . 0 1 5 5 7 6 3 2 0 .02035706 0 . 0 0 0 2 4 2 6 2 3 .4371E-09 2.2855E-05 
0 . 0 3 5 4 4 8 4 2 0 . 0 1 5 7 2 8 2 2 0 .02032867 0 . 0 0 0 2 4 7 3 8 4.431 8E-08 2.1164E-05 
0 .036751 1 9 0.01 5 2 4 8 5 5 0 .02042259 0 . 0 0 0 2 3 2 5 2 7 .244E-08 2.6771E-05 
0 . 0 3 3 3 5 5 5 7 0 0 1 4 2 7 7 5 6 0 .02017777 0 . 0 0 0 2 0 3 8 5 3 .7551E-06 3.481 3E-05 
0 0 2 8 9 0 1 7 3 0 0 1 6 4 4 7 3 7 0 .01985666 0 . 0 0 0 2 7 0 5 2 5 .3829E-08 1.1623E-05 
0 .0269541 8 0.01 7921 1 5 0 .01971624 0 0 0 0 3 2 1 1 7 2 .9097E-06 3.2224E-06 
0.031 81674 0 . 0 1 2 9 6 3 4 4 0 .02006683 0 . 0 0 0 1 6 8 0 5 2 .2482E-06 5.0458E-05 
0 .02750275 0 . 0 1 4 8 6 3 2 6 0 .01975579 0 . 0 0 0 2 2 0 9 2 1.6034E-07 2.3937E-05 
0 .0264061 3 0 . 0 1 5 5 6 1 78 0.01 9 6 7 6 7 ^ 0 . 0 0 0 2 4 2 1 7 1.2077E-06 1.6933E-05 

SUMA 0.371 83592 0 . 0 0 0 5 4 7 6 0 04729143 



CO U C o x/m 

{mojKo) (trig/Ho) (mg Cr/iOOgt) 
2 0 .194 3 . 6 1 2 
2 0. ] 94 3 6 1 2 
2 0 . 2 2 2 3 . 5 5 6 
4 0 . 8 6 2 6 . 2 7 6 
4 1 .044 5 . 9 1 2 
4 0 .516 6 . 9 6 8 
6 1 . 068 9 . 8 6 4 
6 1 . 568 8 . 8 6 4 
6 0 . 7 4 1 2 1 0 . 5 1 7 6 

1 0 1 . 826 1 6 . 3 4 8 
1 0 2 . 2 1 2 1 5 . 5 7 6 
1 0 2 . 2 1 2 1 5 . 5 7 6 
1 8 2 . 4 2 2 3 1 . 1 5 6 
1 8 2 . 2 6 3 1 . 4 8 
1 8 2 . 7 4 4 3 0 . 5 1 2 
2 0 2 . 9 6 6 3 4 . 0 6 8 
2 0 2 . 2 6 3 5 . 4 8 
2 0 2 . 7 4 4 3 4 . 5 1 2 
2 2 4 . 8 3 8 3 4 . 3 2 4 
2 2 4 . 8 7 8 3 4 . 2 4 4 
2 2 3 . 1 4 6 3 7 . 7 0 8 
2 6 7 .23 3 7 . 5 4 
2 6 5 4 2 
2 6 6 .344 3 9 . 3 1 2 
3 0 6 .66 4 6 . 6 8 
3 0 6 .06 4 7 . 8 8 
3 0 6 .06 4 7 . 8 8 
3 2 7 .902 4 8 . 1 96 
3 2 7 .07 4 9 . 8 6 
3 2 7 .364 4 9 . 2 7 2 
34 8 .37 5 1 . 2 6 
34 7 .06 5 3 . 8 8 
34 7.81 5 5 2 . 3 7 
38 8 .27 5 9 . 4 6 
38 9 .375 5 7 . 2 5 
38 9 .175 5 7 . 6 5 
4 2 1 0 6 4 
4 2 11 .11 6 1 . 7 8 
4 2 10 .2 6 3 . 6 
44 11 .71 6 4 . 5 8 
44 1 0.9 6 6 . 2 
44 4 .65 7 8 . 7 
4 6 1 0.3 7 1 . 4 
4 6 12 .01 6 7 . 9 8 
4 6 1 3 . 1 2 6 5 . 7 6 
4 8 8 .15 7 9 . 7 
4 6 1 5 . 3 3 6 5 . 3 4 
4 8 1 5 . 3 3 6 5 . 3 4 
5 0 17 .14 6 5 . 7 2 
5 0 18 .35 6 3 . 3 
5 0 16 .94 6 6 . 1 2 
55 2 5 . 5 5 9 
55 2 4 . 7 9 6 0 . 4 2 
55 2 4 . 3 8 6 1 . 2 4 
6 0 2 7 . 9 6 4 . 2 
6 0 2 8 . 2 1 6 3 . 5 8 
60 2 7 . 2 1 6 5 . 5 8 
65 2 9 . 9 8 7 0 . 0 4 
65 3 4 . 6 6 0 . 8 
65 37 .1 5 5 . 8 
70 3 1 . 4 3 7 7 . 1 4 
70 3 6 . 3 6 6 7 . 2 8 
70 3 7 . 8 7 6 4 . 2 6 



Ce/Css BET Cuad fUptttoa J«SID0O8*2 1 
4.621 7E -06 1.2795E-06 1.3886E-06 1.6372E-12 4 .7949E-15 1.189E-14I 
4.621 7E-06 1.2795E-06 1.3886E-06 1.6372E-12 4 .7949E-15 1.189E-14 
5.2887E-06 1.4873E-06 1.3975E-06 2.212E-12 1.918E-14 8.0544E-15 
2.0536E-05 3.2721E-06 1.602E-06 1.0707E-11 3 .6489E-14 2 .7893E-12 
2.4871E-05 4.207E-06 1 6602E06 1.7699E-11 1.2677E-12 6.4865E-12 
1.2293E-05 1.7642E-06 1 4915E-06 3 .1124E-12 1.7343E-12 7.4377E-14 
2.5443E-05 2.5795E-06 1.6678E-06 6 .6536E-12 5 .9919E-14 8.3104E-13 
3 .7355E-05 4.2144E-06 1.8276E-06 1.7761 E-11 1.9324E-12 5 .6966E-12 
1.7658E-05 1.6789E-06 1.5634E-06 2 .8187E-12 1.3118E-12 1.3335E-14 
4 .3501E-05 2.6611E-06 1.91E-06 7 .0812E-12 2 .3189E-13 5.6403E-13 
5 . 2 6 9 7 E - 0 5 3.3834E-06 2.0334E-06 1.1447E-11 5 .7973E-14 1.8225E-12 
5.2697E-05 3.3834E-06 2.0334E-06 1.1447E-11 5 .7973E-14 1.8225E-12 

5 .77E-05 1.B621E-06 2.1005E-06 3 .4301E-12 2 .4621E-15 6.1703E-14 
S .384E-05 1.7104E-06 2.0487E-06 2 .9254E-12 3 .6593E-14 1.1446E-13 

6 .S371E-05 2 .1426E-06 2.2034E-06 4 .5907E-12 5 .8039E-14 3.691E-15 
7 .0659E-05 2 .0742E-06 2.2743E-06 4 .3024E-12 6 .0287E-14 4 .0027E-14 

5 .384E-05 1.5176E-06 2.0487E-06 2 .303E-12 9 .6795E-14 2 .8211E-13 
6 .5371 E-OS 1.8943E-06 2.2034E-06 3 .5882E-12 4 .3013E-15 9.5533E-14 

O.OOO11526 3.3583E-06 2.8724E-06 1.1278E-11 1.9799E-13 2 .3606E-13 
0 . 0 0 0 1 1 6 2 1 3.394E-06 2.8852E-06 1.1519E-11 2 .3101E-13 2 .5884E-13 
7 .4948E-05 1.9877E-06 2.3318E-06 3 .9511E-12 8 .5673E-13 1.1838E-13 

0 . 0 0 0 1 7 2 2 4 4.589E-06 3.6367E-06 2 .1059E-11 6 .9251E-13 9.0687E-13 
0 . 0 0 0 1 1 9 1 2 2.8364E-06 2.9242E-06 8 .0453E-12 8 .4714E-13 7.7008E-15 
0 . 0 0 0 1 5 1 1 3 3.8451E-06 3.3536E-06 1.4784E-11 7 .7844E-15 2 .4152E-13 
0 . 0 0 0 1 5 8 6 6 3.3995E-06 3.4546E-06 1.1556E-11 6 .5477E-14 3.0366E-15 
0 . 0 0 0 1 4 4 3 7 3.0156E-06 3.2629E-06 9 .0941E-12 1.6369E-14 6.1119E-14 
0 . 0 0 0 1 4 4 3 7 3.0156E-06 3.2629E-06 9 .0941E-12 1.6369E-14 6.1119E-14 
0 . 0 0 0 1 8 8 2 5 3.9067E-06 3.8514E-06 1.5262E-11 8.4794E-14 3.0532E-15 
0 . 0 0 0 1 6 8 4 3 3.3786E-06 3.5856E-06 1.1415E-11 5 .6101E-14 4 .2832E-14 
0 . 0 0 0 1 7 5 4 3 3.5611E-06 3.6795E-06 1.2682E-11 2 .9526E-15 1.4013E-14 

0 . 0 0 0 1 9 9 4 3.8907E-06 4.0009E-06 1.5138E-11 1.3534E-13 1.2145E-14 
0 . 0 0 0 1 6 8 1 9 3.1221E-06 3.5824E-06 9 .7476E-12 1 .6059E-13 2 .1184E-13 
0 . 0 0 0 1 8 6 1 8 3.5557E-06 3.8236E-06 1.2643E-11 1.0793E-15 7.1775E-14 
0 . 0 0 0 1 9 7 0 2 3.3141E-06 3.969E-06 1.0983E-11 1 .2629E-13 4 .2889E-13 
0 . 0 0 0 2 2 3 3 4 3.902E-06 4.3221E-06 1.5226E-11 5 .4088E-14 1.7642E-13 
0 . 0 0 0 2 1 8 5 8 3.7923E-06 4.2582E-06 1.4381E-11 1.5082E-14 2 .1704E-13 
0 . 0 0 0 2 3 8 2 3 3.7233E-06 4.5218E-06 1.3863E-11 4 .8459E-14 6.3761E-13 
0 . 0 0 0 2 6 4 6 8 4.285 3E-06 4.8764E-06 1.8364E-11 1.169E-13 3.4944E-13 

0 . 0 0 0 2 4 3 3.8216E-06 4.5857E-06 1.4605E-11 1.4827E-14 5.8376E-13 
0 . 0 0 0 2 7 8 9 7 4.3209E-06 5.0681 E-06 1.8671 E-11 1 .2178E-12 5.5828E-13 
0 . 0 0 0 2 5 9 6 7 3.9236E-06 4.8093E-06 1.5394E-11 4 .9863E-13 7.8458E-13 
0 . 0 0 0 1 1 0 7 8 1.4077E-06 2.8123E-06 1.981 8E-12 3 .2749E-12 1.9729E-12 
0 . 0 0 0 2 4 5 3 6 3.4375E-06 -4.6176E-06 1.1817E-11 4 .8512E-13 1.3926E-12 
0 . 0 0 0 2 8 6 1 2 4.21E-06 5.164E-06 1.7724E-11 5 .7771E-15 9.1003E-13 
0 . 0 0 0 3 1 2 5 6 4.7546E-06 5.5186E-06 2 .2605E-11 3 .8502E-13 5.8389E-13 
0 . 0 0 0 1 941 6 2.4366E-06 3.9307E-06 5 .937E-12 4 .4235E-12 2 .2322E-12 
0 . 0 0 0 3 6 5 2 1 5.5914E-06 6.2248E-06: 3 .1264E-11 1.1059E-12 4 .0117E-13 
0 . 0 0 0 3 6 5 2 1 5.5914E-06 6.2248E-06 3.1264E-11 1 .1059E-12 4 .0117E-13 
0 . 0 0 0 4 0 8 3 3 6.2157E-06 6.8031E-06 3.8635E-11 3 .7854E-14 3.4505E-13 
0 . 0 0 0 4 3 7 1 5 6.9091E-06 7.1897E-06! 4 .7736E-11 2 .4884E-13 7.8748E-14 
0 . 0 0 0 4 0 3 5 6 6.106E-06 6.7392E-06' 3 .7283E-11I 9 .2587E-14 4 .0098E-13 
0 . 0 0 0 6 0 7 4 9 1.0303E-05 9.4743E-06; 1.061 5E-1 o! 1.9817E-13 6.8632E-13 
0 . 0 0 0 5 9 0 5 8 9.7803E-06 9.2474E-06 9.5654E-11! 5 .9691E-15 2 .8396E-13 
0 .00058081 9.4896E-06 9.1164E-06( 9.0053E-11! 1 .3535E-13 1.3931E-13 
0 . 0 0 0 6 6 4 6 7 1.036E-05 1.0241E-05: 1.0733E-10! 7 .0366E-15 1.4122E-14J 
0 . 0 0 0 6 7 2 0 5 1.0577E-05 1.034E-05; 1.1188E-10| 9 .0734E-14 5.6227E-14J 
0 . 0 0 0 6 4 8 2 3 9.8909E-06 1.0021E-05- 9.7831E-1V 1.4831E-13 1.6818E-14J 
0 . 0 0 0 7 1 4 2 2 1.0205E-05 1.0906E-05 1.0413E-10! 9 .0254E-12 4.9156E-13J 
0 . 0 0 0 8 2 4 2 8 1.3568E-05 1.2382E-05! 1.841E-10i 1 .2933E-13 1.408E-12I 
0 . 0 0 0 8 8 3 8 4 1.5853E-05 1.3181 E-05: 2.5133E-10I 6.9939E-12 7.1437E-12| 
0 . 0 0 0 7 4 8 7 6 9.7138E-06 1.1369E 05 9.4358E-11| 6 .2675E-12 2 .7396E-12 
0 . 0 0 0 8 6 6 2 1 1.2886E-05 1.2944E 05: 1.6605E-10 4.4697E-13 3.4041E-15J 
0 .0009021 8 1 .4052E05 1.3427E-05' 1.9747E-10i 3 .367E-12 3.9134E-13| 

SUMA 2.2667E-09 4.8809E-1 1 5.0423E-11 



InCe InX ifeundlich cuad, Rfipffcas:-
-1 .63989712 1.28426164! 1.65377934 1.64932795 2.7128E-05 0.1 3 6 5 4 3 3 3 
-1 .63989712 1.284261 64J 1.65377934 1 . 6 4 9 3 2 7 9 5 2.7128E-05 0.1 3 6 5 4 3 3 3 
-1.5050779 1.26863632! 1.73074898 1 .6094381 1 0.00010851 0.21 35481 1 

-0.14850001 1.83673283! 2 .50523286 3.37358751 0 .00022347 0 . 4 4 6 8 9 2 2 8 
0 .04305949 1 .7769841 8 2.61 459609 3.1 5 7 6 7 2 7 9 0 .00557973 0.70159371 

-0 .66164851 1 .941 32824 2.21227125 3.76875533 0 . 0 0 8 0 3 6 4 9 0 .07341011 
0 .06578774 2 .28889177 2.627571 88 5 . 2 3 9 0 2 5 5 2 0.00020292 0.1 1 4 7 0 4 2 2 
0 .44980092 2.18199813 2.84680884 4.761 1 1584 0 . 0 0 8 5 8 3 7 5 0.44197329 

- 0 . 2 9 9 4 8 4 7 6 2 .35305004 2.41903414 5.53684451 0 . 0 0 6 1 4 7 0 9 0 . 0 0 4 3 5 3 9 
0 . 6 0 2 1 2 7 7 8 2 .79410557 2 .93377377 7.80702591 0.00104003 0 . 0 1 9 5 0 7 2 1 
0 . 7 9 3 8 9 7 0 8 2 .74573127 3 .04325678 7 .5390402 0 . 0 0 0 2 6 0 0 1 0 . 0 8 8 5 2 1 4 3 
0 . 7 9 3 8 9 7 0 8 2 .74573127 3 . 0 4 3 2 5 6 7 8 7 . 5 3 9 0 4 0 2 0 . 0 0 0 2 6 0 0 1 0 . 0 8 8 5 2 1 4 3 
0 . 8 8 4 5 9 3 6 5 3 .43900684 3 .09503636 1 1 .8267681 1.2346E-05 0.1 1 8 3 1 5 6 9 
0 . 8 1 5 3 6 4 8 1 3 .44935242 3 . 0 5 5 5 1 2 9 3 1 1 .8980321 0.00019208 0 . 1 5 5 1 0 9 5 5 
1 .00941671 3 .41812005 3 .16629909 11.6835447 0 . 0 0 0 3 0 1 8 2 0 . 0 6 3 4 1 379 
1 . 0 8 7 2 1 4 2 4 3 .52835853 3 . 2 1 0 7 1 4 4 8 1 2 . 4 4 9 3 1 3 9 0.00031 873 0 . 1 0 0 8 9 7 7 4 
0 . 8 1 5 3 6 4 8 1 3 .56896916 3 . 0 5 5 5 1 2 9 3 1 2 . 7 3 7 5 4 0 8 0 . 0 0 0 5 1 7 9 1 0 . 2 6 3 6 3 7 3 
1 .00941671 3.541 30709 3 . 1 6 6 2 9 9 0 9 1 2 . 5 4 0 8 5 5 9 2 .4054E-05 0 . 1 4 0 6 3 1 
1 .57650141 3 .53584482 3 . 4 9 0 0 5 3 4 2 1 2 . 5 0 2 1 9 8 6 0 . 0 0 0 9 3 4 2 0 . 0 0 2 0 9 6 8 5 

1 . 5 8 4 7 3 5 3 3 .53351137 3 . 4 9 4 7 5 4 2 3 1 2 . 4 8 5 7 0 2 6 0 . 0 0 1 0 8 2 2 9 0 . 0 0 1 5 0 2 1 2 
1.1461 31 8 3 .62987227 3 .244351 1 1 1 3 . 1 7 5 9 7 2 7 0 . 0 0 4 0 2 7 5 3 0 . 1 4 8 6 2 6 5 7 

1 . 9 7 8 2 3 9 0 4 3 .62540703 3 .71940945 1 3 . 1 4 3 5 7 6 1 0 . 0 0 2 7 8 7 3 3 0 . 0 0 8 8 3 6 4 5 
1 .60943791 3 .73766962 3 . 5 0 8 8 5 7 2 1 3 . 9 7 0 1 7 4 2 0 . 0 0 3 5 3 6 3 8 0 . 0 5 2 3 5 5 1 2 
1 . 8 4 7 5 0 9 4 8 3 .67152982 3 .64477464 1 3 . 4 8 0 1 3 1 2 4 .452E-05 0 . 0 0 0 7 1 5 8 4 
1 . 8 9 6 1 1 9 4 8 3 .84331581 3 . 6 7 2 5 2 6 5 7 1 4 . 7 7 1 0 7 6 4 0 . 0 0 0 2 8 6 3 3 0 . 0 2 9 1 6 8 9 6 

1 . 8 0 1 7 0 9 8 3 .86869788 3 .61862714 1 4 . 9 6 6 8 2 3 3 7 .1583E-05 0 . 0 6 2 5 3 5 3 7 
1 . 8 0 1 7 0 9 8 3 .86869788 3 .61862714 1 4 . 9 6 6 8 2 3 3 7 .1583E-05 0 . 0 6 2 5 3 5 3 7 

2 . 0 6 7 1 1 5 8 9 3 .87527603 3 . 7 7 0 1 5 0 1 3 1 5 . 0 1 7 7 6 4 3 0 . 0 0 0 3 4 8 7 3 0 . 0 1 1 0 5 1 4 5 
1 . 9 5 5 8 6 0 4 8 3 .90921908 3 .70663331 1 5 . 2 8 1 9 9 3 8 0 . 0 0 0 2 3 3 1 3 0 . 0 4 1 0 4 0 9 9 
1 . 9 9 6 6 0 3 2 6 3 .89735597 3 . 7 2 9 8 9 3 7 7 1 5 . 1 8 9 3 8 3 5 1.1598E-05 0 . 0 2 8 0 4 3 5 9 
2 . 1 2 4 6 5 3 8 8 3 .93691072 3 .80299915 1 5 . 4 9 9 2 6 6 0 . 0 0 0 5 6 4 4 1 0 . 0 1 7 9 3 2 3 1 
1 . 9 5 4 4 4 5 0 5 3 .98675935 3 . 7 0 5 8 2 5 2 2 1 5 . 8 9 4 2 5 0 1 0 . 0 0 0 6 8 0 7 6 0 . 0 7 8 9 2 3 9 8 
2 . 0 5 6 0 4 4 9 6 3 .95833391 3 .76382963 1 5 . 6 6 8 4 0 7 3 5 .448E-06 0 . 0 3 7 8 3 1 9 1 
2 . 1 1 2 6 3 4 5 1 4 .08530382 3 .7961371 7 1 6 . 6 8 9 7 0 7 3 0 . 0 0 0 5 2 5 7 8 0 . 0 8 3 6 1 7 3 5 
2 . 2 3 8 0 4 6 5 7 4 .04742764 3 .8677361 7 1 6 . 3 8 1 6 7 0 5 0 . 0 0 0 2 2 3 3 9 0 . 0 3 2 2 8 9 0 3 
2 . 2 1 6 4 8 2 3 9 4 .05439025 3 .85542496 1 6 . 4 3 8 0 8 0 3 6 .3739E-05 0 . 0 3 9 5 8 7 1 8 
2 . 3 0 2 5 8 5 0 9 4 .15888308 3 .90458186 1 7 .2963085 0 . 0 0 0 1 9 2 0 4 0 . 0 6 4 6 6 9 1 1 

2 . 4 0 7 8 4 S 6 4 .12357969 3 . 9 6 4 6 7 6 1 3 1 7 .0039094 0 . 0 0 0 4 5 9 9 2 0 . 0 2 5 2 5 0 3 4 
2 . 3 2 2 3 8 7 7 2 4 .15261347 3 .91588737 1 7 . 2 4 4 1 9 8 6 5 .7579E-05 0 . 0 5 6 0 3 9 2 4 
2 . 4 6 0 4 4 3 1 8 4 .16790477 3 .99470461 1 7 .3714301 0 . 0 0 5 5 0 1 3 9 0 . 0 2 9 9 9 8 2 9 
2 . 3 8 8 7 6 2 7 9 4 .19268046 3 .95378156 1 7 .5785695 0 . 0 0 2 4 3 9 9 3 0 . 0 5 7 0 7 2 6 8 
1 . 5 3 6 8 6 7 2 2 4 .36564316 3 .46742586 19.0588402 0 . 0 1 5 2 6 8 8 1 0 . 8 0 6 7 9 4 3 

2 . 3 3 2 1 4 3 9 4 .26829787 3 . 9 2 1 4 5 7 2 7 1 8.21 8 3 6 6 7 0 . 0 0 1 9 1 7 5 8 0 . 1 2 0 2 9 8 4 
2 . 4 8 5 7 3 9 6 4 4 .21921354 4 . 0 0 9 1 4 6 6 2 1 7 . 8 0 1 7 6 2 9 2 .8028E-05 0 . 0 4 4 1 2 8 1 1 
2 . 5 7 4 1 3 7 7 8 4 .18601175 4 .059614 1 7 . 5 2 2 6 9 4 4 0 . 0 0 1 4 8 1 9 4 0 . 0 1 5 9 7 6 3 9 
2 . 0 9 8 0 1 7 9 3 4 .37826959 3 .78779241 19.1692446 0 . 0 1 7 5 4 1 2 7 0 . 3 4 8 6 6 3 2 9 
2 . 7 2 9 8 1 1 6 9 4 .17960441 4 . 1 4 8 4 8 9 7 9 1 7 . 4 6 9 0 9 3 0 . 0 0 4 3 8 5 3 2 0 . 0 0 0 9 6 8 1 2 
2 . 7 2 9 8 1 1 6 9 4 .17960441 4 . 1 4 8 4 8 9 7 9 1 7 . 4 6 9 0 9 3 0 . 0 0 4 3 8 5 3 2 0 . 0 0 0 9 6 8 1 2 
2 . 8 4 1 4 1 4 9 1 4 .18540329 4 . 2 1 2 2 0 5 1 9 1 7 . 5 1 7 6 0 0 7 0 . 0 0 0 1 0 9 9 0 . 0 0 0 7 1 8 3 4 
2 . 9 0 9 6 2 9 5 7 4 .14788533 4.251 14962 1 7 . 2 0 4 9 5 2 7 0 . 0 0 0 7 3 0 8 7 0 . 0 1 0 6 6 3 5 1 
2 . 8 2 9 6 7 7 6 9 4 .19147127 4 . 2 0 5 5 0 4 2 9 1 7 .5684314 0 . 0 0 0 2 7 3 9 5 0 . 0 0 0 1 9 6 9 3 
3 . 2 3 8 6 7 8 4 5 4 .07753744 4 . 4 3 9 0 0 6 9 2 1 6 .626311 6 0 . 0 0 0 4 1 4 0 7 0 . 1 3 0 6 6 0 1 8 
3 . 2 1 0 4 4 0 3 5 4 .1013201 8 4 .4228855 16.8208271? 1.1793E-0S 0 . 1 0 3 4 0 4 2 6 
3 . 1 9 3 7 6 3 1 2 4 .11480057 4 . 4 1 3 3 6 4 3 1 16.9315837 0 . 0 0 0 2 8 6 1 0 . 0 8 9 1 4 0 3 
3 . 3 2 8 6 2 6 6 9 4 .16200321 4 . 4 9 0 3 5 9 2 6 1 7 . 3 2 2 2 7 0 7 1.4857E-05 0 . 1 0 7 8 1 7 7 
3 . 3 3 9 6 7 6 5 3 4 .15229896 4 . 4 9 6 6 6 7 7 2 1 7 . 2 4 1 5 8 6 6 0 . 0 0 0 1 8 3 8 4 0.1 1 8 5 8 9 8 5 
3 . 3 0 3 5 8 4 5 5 4 .18327077 4 . 4 7 6 0 6 2 4 6 1 7 . 4 9 9 7 5 4 3 0 . 0 0 0 3 0 3 2 2 0 . 0 8 5 7 2 6 9 7 
3 .40053049 4.24906651 4 . 5 3 1 4 0 9 8 6 1 8 .0545662 0.01511009 0 . 0 7 9 7 1 7 7 7 
3 .54385368 4 .10758979 4 .61323451 16.8722939 0 . 0 0 0 3 4 4 2 4 0 . 2 5 5 6 7 6 5 8 
3 . 6 1 3 6 1 6 9 7 4 .02177387 4 .65306306 1 6.1 746651 0.01 0893 0 . 3 9 8 5 2 6 0 5 
3 .44776285 4 .34562195 4 .55837529 1 8 .8844302 0.01 133824 0 . 0 4 5 2 6 3 9 8 
3 .59346927 4.20886302 4 . 6 4 1 5 6 0 5 4 1 7 . 7 1 4 5 2 7 9 0 . 0 0 0 9 1 6 7 4 0 . 1 8 7 2 2 7 1 5 
3 . 6 3 4 1 5 9 2 4 4 .16293735 4 . 6 6 4 7 9 0 8 5 1 7 .3300474 0 . 0 0 5 8 0 6 9 6 0 . 2 5 1 8 5 6 9 3 

SUMA 865.256619 0.14775891 7.48282081 



CALCULOS PARA LA OBTENCION DEL MODELO DE SUPERFICIE 
DE RESPUESTA 

Las variables codificadas se obtuvieron utilizando las siguientes 
expresiones: 

p H = P H -5 .333 y D=D^Q0 

y los modelos utilizando las variables codificadas quedan expresados como 
sigue: 

Modelo 1: 

K= bo + bi Dosis + b2 pH 

Modelo 2: 

K= bo + bi Dosis + D2 pH + b3 Dosis2 + b4 pH 2 + bs dosis pH 

Se realizaron las operaciones de regresion para el ajuste de ambos 
modelos y se aplico el analisis de varianza para cada uno de ellos. Segun 
los resultados del analisis de varianza que se obtuvo, el modelo 2 se ajusta 
mas fielmente que el modelo 1. Ademas del analisis de varianza se realizo 
una prueba F, la cual nos relaciona dos modelos que tengan distintos grados 
de libertad para indicar cual se ajusta mejor, la formula que nos ayuda en 
este sentido es la que sigue: 

(RSS rRSS2)/(vi-V2) 
RSS 2)/v 2 

En este caso el criterio de decision es que mientras mas grande sea el 
valor de F, mejor se ajusta el modelo y los resultados obtenidos de esta 
prueba, comprueban un mejor ajuste del modelo 2, el cual, con variables 
naturales (no codif icadas) nos indica lo s igu iente : 



K= 27.71+ 3 . 1 0 9 9 ^ 0 + 3 . 6 3 2 8 P H ^ 3 3 3 , 0 n ^ ^ D ^ Q | 2 ? 5 9 6 2 |pH-5.333|2 

. a i 3 1 6 (D^O|pH-5 .333 j 

Donde: 
K= constante de adsorcion 
D= Dosis del agente modificante 
pH= potencial de Hidrogeno 



La Superficie de Respuesta derivada de las corridas se encuentra de acuerdo a los siguientes datos: 

Variables Remocion Variables Codiftcadas 
PH. „ Dosis (y) PH 
4 5 0 5 .8837 -3 - 4 / 3 
4 1 0 0 5 .9109 -2 - 4 / 3 
4 1 5 0 6 . 0 3 9 9 -1 - 4 / 3 
4 2 0 0 7 .8884 0 - 4 / 3 
4 3 0 0 8 . 2 3 2 5 2 - 4 / 3 
4 4 0 0 1 2 . 0 7 6 9 4 - 4 / 3 
5 5 0 5 . 8 4 7 4 -3 - 1 / 3 
5 1 0 0 17 .1191 - 2 - 1 / 3 
5 1 5 0 19 .7351 -1 - 1 / 3 
5 2 0 0 3 0 . 2 4 7 0 - 1 / 3 
5 3 0 0 3 6 . 2 1 2 3 2 - 1 / 3 
5 4 0 0 4 2 . 0 8 9 5 4 - 1 / 3 
7 5 0 0 . 4 2 5 4 -3 5/3 
7 1 0 0 2 .226 -2 5/3 
7 1 5 0 12 .61 -1 5/3 
7 2 0 0 1 0 . 7 8 9 0 5/3 
7 3 0 0 1 6 . 6 7 9 8 2 5/3 
7 4 0 0 1 8 . 6 4 1 6 4 5/3 



MODELO 1 : y'= bo + b1 

X = 

Dosis + b2 pH 

dosis PH 

CO • 4 / 3 
-2 - 4 / 3 
-1 - 4 / 3 
0 - 4 / 3 
2 - 4 / 3 
4 - 4 / 3 
- 3 - 1 / 3 
- 2 - 1 / 3 
-1 - 1 / 3 
0 - 1 / 3 
2 - 1 / 3 
4 - 1 / 3 
-3 5/3 
-2 5/3 
-1 5/3 
0 5/3 
2 5/3 
4 5/3 

5 . 8 8 3 7 
5 . 9 1 0 9 
6 . 0 3 9 9 
7 . 8 8 8 4 
8 . 2 3 2 5 

1 2 . 0 7 6 9 
5 . 8 4 7 4 

1 7 , 1 1 9 4 
1 9 . 7 3 5 1 

3 0 . 2 4 7 
3 6 . 2 1 2 3 
4 2 . 0 8 9 5 

0 . 4 2 5 4 
2 . 2 2 6 
1 2 . 6 1 

1 0 . 7 8 9 
1 6 . 6 7 9 8 
1 8 . 6 4 1 6 

1 8 
0 

4E-9 

0 
1 0 2 

0 

4E-9 
0 

2 8 

2 5 8 . 6 5 4 5 
2 8 8 . 1 1 4 7 

- 9 . 5 0 6 6 

b= 
1 4 . 3 6 

2 . 8 2 4 6 
- 0 . 3 3 9 5 



CO
 

CO
 

CO
 cr. 

o
i

'
f

i
f

l
r

o
t

T
-

'
-

N 
•vT

 
i- 

CO
 

CM
 

CO
 

1
- 

N-
CO

 CD CO
 

N 
O

 
00 

CM
 O

 

co m
 

-sr 
to

 
r- 

cd 
CM

 O
) 

IT, 
W

 
CD CO

 
r- 

CO
 CM

 
CM

 O
 

C
D

N
C

O
W

in
N

O
iC

O
C

D
C

M
 

t- 
t- 

CO
 "si" 

CM
 

CM
 

CD 
T—

 
w 

CO
 

in 
n 

3 
i 

a 
m

 
i- 

o 
CD »- 

-o 
co 

co 
cr-

in 
oo

 
1 

CM
 

CM
 

M" CO
 CO

 
CM

 
i-

CO
 

. CD 
m

 
en co 

(D 
CD 

N 
t- 

CM
 

i-
> X 

II 
>-

o. 
co 
"co

 
T

_ 

o 
Q

 

CD CD 
CD .

 
CD O

 
,f 

CD 
CD 05 

CD 
m

 
CM

 

CD 
•st 

cd 
CD 

cd 
in 

O
 

- 
CD cv 

o o 

CJ> 
m

 
CM

 

CD CD 
o 

o 
o 

o 
1

- 
<

• 

-* 
CO

 LO
 CD CM

 co 
,-

CD co CO
 CM

 co 
CD CD in 

co CM
 CO

 
1^ 

CD CM
 

co 
CD 

co 
O

 
co co 

CD co 
CD 

in 
CO

 O
 

co 
CD o 

m
 

co 
CM

 
CM

 
CM

 
CD 

m
 

CO
 o 

CO
 co o 

o 
T—

 
1 

1 
I 

co 
'co 
O

 
a # x D. 
in 
.O

 
+ 
CM

 
< X Q

. 
•vT 
+
 

CM
 

< co 
CO

 
o 
Q

 
CO

 
.O

 

CM
 CD CD CD CD CD CD 

< 
" 

. 
' 

. 
•—

 
X 

co 
T 

CO
 CD CD CO

 
Q-

^
r

^
r

^
i

^
T

^
m

i
n

m
i

n
m

m
 

CV CM
 CM

 CM
 CM

 
CM

 

CM
 

< CO
 

"co °> 
o 
Q

 

CD 
o 

cd 
1

- 
o 

*a-
to 

cd 
sr

 
i

- 
o 

CD 

c
o

o
c

o
n

n
n

n
c

o
c

o
n

c
o

n
J

3
2

5
5

5
5 

I 
—

 
—

 
—

 
-

~ 
—

 
~

s 
n 

in 
m

 
id 

^ 
ifl 

o
.

's
r

^
r

's
f

^
i

-
^

f
'a

-
t

-
T

-
i

-
^

-
T

-
T

-

co 
CM

 

CM
 CO

 
o 

o 

o 
CD 

,-
LU UJ 
•vt CD 

CO
 CO

 co 
CM

 
CO

 CO
 CO

 CM
 

-
CO

 CM
 

\ J 
CO

 CO
 CM

 
T-

in 
in 

O
 

•I—
 

CD N-CO
 

o 
CO

 CD 
T—

 CD CD 
co 

co CD 
co 

0
0 

CM
 

111 
in 

CD 
i—

 

cm" 

CO
 

co 
m

 
CM

 
co 

m
 

CO
 m

 
oo CO

 m
 

111 
CO

 
cm" co 

r*. 

CO 

X Q_ 
cm

 

co 
co 
o 
Q

 

co 
CO

 CO
 CM

 
O

 
• 

"O
 

O
 

CM
 

^ 
CO

 
CM

 
O

 
CM

 
f 

CO
 CM

 t-
O

 
CM

 

o 
°J 

oo o
 

0
0 

o 
o 

CD 
o 

T 

E-

CD 

£
1 

+ O
 

.o II 

0
0 

o 
CM

 oo CO
 

O
 

CM
 CO

 
i

-
CD 

CD 
00 

E-

m
 

CM
 

o _l 
LU 
Q

 
O

 

II 
X 

I I 
X 



ANALISIS DE VARIANZA 

dosis PH v y' , modelo 1 y ' , modelo 2 y A 2 (residuo 1}A2 (residuo 2)A2 

-3 -4/3 5.8837 6.3388 -1.075 34.6179257 0.20711601 48.4235057 
-2 -4/3 5.9109 9.1634 2.5327 34.9387388 10.5787563 1 1.4122352 
-1 -4/3 6.0399 11.988 6.01187 36.480392 35.3798936 0.00078568 
0 -4/3 7.8884 14.8126 9.3618 62.2268546 47.9445456 2.17090756 
2 -4/3 8.2325 20.4618 15.67 67.7740563 149.555778 55.3164063 
4 -4/3 12.0769 26.11106 21.4697 145.851514 196.957647 88.2246918 
-3 -1/3 5.8474 5.9936 1 5.6123 34.1920868 0.02137444 95.353272 
-2 -1/3 17.1191 8.8239 19.0891 293.063585 68.810343 3.8809 
-1 -1/3 19.7351 1 1.6485 22.4366 389.474172 65.3930996 7.29810225 
0 -1/3 30.247 14.4731 25.655 914.881009 248.815921 21 .086464 
2 -1/3 36.2123 20.1223 31.7041 1311.33067 258.8881 20.3238672 
4 -1/3 42.0895 25.7715 37.2365 1771.52601 266.277124 23.551609 
-3 5/3 0.4254 5.32036 3.4109 0.18096516 23.9606334 8.91321025 
-2 5/3 2.226 8.1 4496 6.6244 4.955076 35.0340875 1 9.3459226 
-1 5/3 1 2.61 10.9695 9.7088 159.01 21 2.69124025 8.41696144 
0 5/3 10.789 13.7941 1 2.664 1 16.402521 9.03062601 3.515625 
2 5/3 16.6798 19.4433 1 8.1867 278.215728 7.63693225 2.27074761 
4 5/3 18.6416 25.0925 23.1926 347.509251 41.6141108 20.71 1601 

SUMA 6002.63266 1468.79733 440.216815 



A N A L I S I S D E V A R I A N Z A 

d o s i s P H X y*. m o d e l o 1 & ttOCtetQ 2 ( r e s i d u o t l A2 ( r e s i d u o 2)A2 

- 3 - 4 / 3 5 . 8 8 3 7 6 . 3 3 8 8 - 1 . 0 7 5 3 4 . 6 1 7 9 2 5 7 0 . 2 0 7 1 1 6 0 1 4 8 . 4 2 3 5 0 5 7 

- 2 * - 4 / 3 5 . 9 1 0 9 9 . 1 6 3 4 2 . 5 3 2 7 3 4 . 9 3 8 7 3 8 8 1 0 . 5 7 8 7 5 6 3 1 1 . 4 1 2 2 3 5 2 

- 1 - 4 / 3 6 . 0 3 9 9 1 1 . 9 8 8 6 . 0 1 1 8 7 3 6 . 4 8 0 3 9 2 3 5 . 3 7 9 8 9 3 6 0 . 0 0 0 7 8 5 6 8 

0 - 4 / 3 7 . 8 8 8 4 1 4 . 8 1 2 6 9 . 3 6 1 8 6 2 . 2 2 6 8 5 4 6 4 7 . 9 4 4 5 4 5 6 2 . 1 7 0 9 0 7 5 6 

2 - 4 / 3 8 . 2 3 2 5 2 0 . 4 6 1 8 1 5 . 6 7 6 7 . 7 7 4 0 5 6 3 1 4 9 . 5 5 5 7 7 8 5 5 . 3 1 6 4 0 6 3 

4 - 4 / 3 1 2 . 0 7 6 9 2 6 . 1 1 1 0 6 2 1 . 4 6 9 7 1 4 5 . 8 5 1 5 1 4 1 9 6 . 9 5 7 6 4 7 8 8 . 2 2 4 6 9 1 8 

- 3 - 1 / 3 5 . 8 4 7 4 5 . 9 9 3 6 1 5 . 6 1 2 3 3 4 . 1 9 2 0 8 6 8 0 . 0 2 1 3 7 4 4 4 9 5 . 3 5 3 2 7 2 

- 2 - 1 / 3 1 7 . 1 1 9 1 8 . 8 2 3 9 1 9 . 0 8 9 1 2 9 3 . 0 6 3 5 8 5 6 8 . 8 1 0 3 4 3 3 . 8 8 0 9 

- 1 - 1 / 3 1 9 . 7 3 5 1 1 1 . 6 4 8 5 2 2 . 4 3 6 6 3 8 9 . 4 7 4 1 7 2 6 5 . 3 9 3 0 9 9 6 7 . 2 9 8 1 0 2 2 5 

0 - 1 / 3 3 0 . 2 4 7 1 4 . 4 7 3 1 2 5 . 6 5 5 9 1 4 . 8 8 1 0 0 9 2 4 8 . 8 1 5 9 2 1 2 1 . 0 8 6 4 6 4 

2 - 1 / 3 3 6 . 2 1 2 3 2 0 . 1 2 2 3 3 1 . 7 0 4 1 1 3 1 1 . 3 3 0 6 7 2 5 8 . 8 8 8 1 2 0 . 3 2 3 8 6 7 2 

4 - 1 / 3 4 2 . 0 8 9 5 2 5 . 7 7 1 5 3 7 . 2 3 6 5 1 7 7 1 . 5 2 6 0 1 2 6 6 . 2 7 7 1 2 4 2 3 . 5 5 1 6 0 9 

- 3 5 / 3 0 . 4 2 5 4 5 . 3 2 0 3 6 3 . 4 1 0 9 0 . 1 8 0 9 6 5 1 6 2 3 . 9 6 0 6 3 3 4 8 . 9 1 3 2 1 0 2 5 

CM
 5 / 3 2 . 2 2 6 8 . 1 4 4 9 6 6 . 6 2 4 4 4 . 9 5 5 0 7 6 3 5 . 0 3 4 0 8 7 5 1 9 . 3 4 5 9 2 2 6 

- 1 5 / 3 1 2 . 6 1 1 0 . 9 6 9 5 9 . 7 0 8 8 1 5 9 . 0 1 2 1 2 . 6 9 1 2 4 0 2 5 8 . 4 1 6 9 6 1 4 4 

0 5 / 3 1 0 . 7 8 9 1 3 . 7 9 4 1 1 2 . 6 6 4 1 1 6 . 4 0 2 5 2 1 9 . 0 3 0 6 2 6 0 1 3 . 5 1 5 6 2 5 

2 5 / 3 1 6 . 6 7 9 8 1 9 . 4 4 3 3 1 8 . 1 8 6 7 2 7 8 . 2 1 5 7 2 8 7 . 6 3 6 9 3 2 2 5 2 . 2 7 0 7 4 7 6 1 

4 5 / 3 1 8 . 6 4 1 6 2 5 . 0 9 2 5 2 3 . 1 9 2 6 3 4 7 . 5 0 9 2 5 1 4 1 . 6 1 4 1 1 0 8 2 0 . 7 1 1 6 0 1 

S U M A 6 0 0 2 . 6 3 2 6 6 1 4 6 8 . 7 9 7 3 3 4 4 0 . 2 1 6 8 1 5 



MODELO 1 

FUENTE G.L. Soma de Quad. Cuad Medtos 

Modelo 3 4533.83533 1511.27844 
Residuos 1 5 1468.79733 97.919822 15.4338357 
Total 1 8 6002.63266 333.479592 

MODELO 2 

FUENTE Suma de Cuad. Cuad Medtos ftelacidn 

Modelo 6 5562.41584 927.069307 
Residuos 1 2 440.216815 36.6847346 25.2712557 
Total 1 8 6002.63266 333.479592 

PRUEBA F PARA COMPARACION ENTRE LOS DOS MODELOS 

F= 9.34612655 F0.05, 3,12=3,49 

Por lo tanto el modelo 2 es mejor que el uno 



APENDJCE D 
DATOS DE CURVAS DE SATURACION 



regeneracion mier., 29 juni 1994 03:50 

t 3 3 3 t1 3 1 t 2 3 2 t 4 3 

1 0 . 0 0 0 0 , 0 0 0 3 , 0 0 0 0 000 1 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 5 ,000 
2 2 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 6 , 0 0 0 0 000 3 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 1 0 ,000 
3 5 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 9 , 0 0 0 0 1 00 5 0 , 0 0 0 0 ,1 00 20 ,000 . 
4 7 3 , 0 0 0 4 , 6 8 0 1 2 , 0 0 0 0 100 1 2 0 , 0 0 0 3 , 8 0 0 3 5 , 0 0 0 
5 8 3 , 0 0 0 1 2 , 7 8 0 1 5 , 0 0 0 0 100 1 3 5 , 0 0 0 5 , 7 4 0 5 0 , 0 0 0 
6 9 3 , 0 0 0 2 2 , 3 0 0 1 8 , 0 0 0 1 200 8 0 , 0 0 0 
7 1 0 0 , 0 0 0 2 5 , 1 3 0 21 , 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 , 0 0 0 

CD
 

1 1 0 , 0 0 0 2 8 , 7 0 0 2 4 , 0 0 0 0 0 0 0 1 2 0 , 0 0 0 

CD 2 7 , 0 0 0 0 0 0 0 
1 0 3 0 , 0 0 0 0 000 
1 1 3 5 , 0 0 0 0 360 
1 2 4 0 , 0 0 0 0 6 8 0 
1 3 4 5 , 0 0 0 0 720 
1 4 5 0 , 0 0 0 0 740 
1 5 6 0 , 0 0 0 1 4 8 0 
1 6 6 5 , 0 0 0 4 7 2 0 
1 7 7 0 , 0 0 0 4 940 

CO
 

8 0 , 0 0 0 5 620 
1 9 8 5 , 0 0 0 6 3 3 0 
2 0 9 0 , 0 0 0 6 940 
2 1 1 4 0 , 0 0 0 10 300 
2 2 1 6 0 , 0 0 0 10 8 7 0 
2 3 1 7 0 , 0 0 0 10 6 5 0 
2 4 1 8 0 , 0 0 0 12 7 0 0 
2 5 1 9 0 , 0 0 0 1 3 140 
2 6 2 0 0 , 0 0 0 1 4 2 4 0 
2 7 2 1 0 , 0 0 0 1 4 700 
2 8 2 2 0 , 0 0 0 1 6 4 0 0 
2 9 2 3 0 , 0 0 0 1 8 1 00 
3 0 2 4 0 , 0 0 0 2 4 4 0 0 
3 1 2 5 0 , 0 0 0 27 800 
3 2 2 6 0 , 0 0 0 27 7 0 0 
3 3 2 7 0 , 0 0 0 33 300 
3 4 3 0 0 , 0 0 0 41 4 0 0 
* 



regeneracion mi6r., 29 juni 1994 03:5( 

4 t1 4 1 t 2 4 2 t 4 4 4 

1 0 , 0 0 0 5 , 0 0 0 0 , 0 0 0 2 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 5 , 0 0 0 0 , 0 0 0 
2 0 , 0 0 0 1 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 3 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 2 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 
3 0 , 0 0 0 1 5 , 0 0 0 0 , 9 0 6 5 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 6 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 
4 1 , 8 6 0 2 0 , 0 0 0 6 , 3 2 8 9 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 7 5 , 0 0 0 1 , 000 
5 9 , 7 6 0 2 5 , 0 0 0 1 7 ,390 1 0 0 , 0 0 0 0 , 1 8 0 9 0 , 0 0 0 2 , 2 6 4 
6 2 2 , 9 0 0 3 0 , 0 0 0 2 2 , 7 3 0 1 1 0 , 0 0 0 0 , 2 0 0 1 0 5 , 0 0 0 1 4 , 9 1 0 
7 3 0 , 1 00 3 5 , 0 0 0 2 5 , 9 7 0 1 2 0 , 0 0 0 1 ,100 1 2 0 , 0 0 0 2 5 , 2 5 0 
8 3 5 , 3 0 0 4 0 , 0 0 0 2 7 , 9 0 0 1 3 5 , 0 0 0 4 , 8 0 0 1 3 5 , 0 0 0 3 3 , 4 1 0 
9 4 5 , 0 0 0 2 8 , 3 4 0 

1 0 5 0 , 0 0 0 2 9 , 9 2 0 
1 1 5 5 , 0 0 0 3 0 , 5 2 0 
1 2 6 0 , 0 0 0 3 0 , 8 2 0 
1 3 7 0 , 0 0 0 3 1 , 9 6 0 
1 4 8 0 , 0 0 0 3 4 , 3 0 0 
1 5 9 0 , 0 0 0 3 3 , 5 0 0 
1 6 
1 7 
1 8 
1 9 
2 0 
2 1 
2 2 
2 3 
2 4 
2 5 
2 6 
2 7 
2 8 
2 9 
3 0 
3 1 
3 2 
3 3 
3 4 



regeneraci6n mifir., 29 juni 1994 

t 3 4 3 t 1 5 1 t 2 5 2 t 3 5 

1 5 , 0 0 0 0 , 0 0 0 7 , 0 0 0 0 , 0 0 0 2 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 5 , 0 0 0 
2 2 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 1 2 , 0 0 0 0 , 0 0 0 3 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 1 0 , 0 0 0 

CO
 

4 5 , 0 0 0 0 , 0 0 0 2 2 , 0 0 0 0 , 0 0 0 5 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 2 0 , 0 0 0 
4 7 0 , 0 0 0 0 , 1 6 6 3 2 , 0 0 0 0 , 0 0 0 9 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 5 0 , 0 0 0 
5 8 5 , 0 0 0 0 , 3 2 0 4 2 , 0 0 0 0 , 0 0 0 1 0 0 , 0 0 0 0 ,1 0 0 8 0 , 0 0 0 
6 1 0 0 , 0 0 0 2 , 0 0 0 5 2 , 0 0 0 0 , 0 0 0 1 1 0 , 0 0 0 0 , 2 5 0 1 0 0 , 0 0 0 
7 1 1 5 , 0 0 0 1 1 ,1 90 6 7 , 0 0 0 1 , 352 1 2 0 , 0 0 0 1 , 0 0 0 1 2 0 , 0 0 0 

CO 1 3 0 , 0 0 0 2 3 , 7 0 0 8 2 , 0 0 0 3 , 8 5 0 1 3 5 , 0 0 0 3 , 8 0 0 1 3 5 , 0 0 0 
9 1 4 5 , 0 0 0 3 0 , 3 0 0 9 7 , 0 0 0 5 , 2 2 0 

1 0 1 1 2 , 0 0 0 5 , 8 9 0 
1 1 1 2 7 , 0 0 0 1 1 ,700 
1 2 1 4 2 , 0 0 0 1 3 , 7 4 0 
1 3 1 5 7 , 0 0 0 1 4 , 6 6 0 
1 4 1 7 2 , 0 0 0 1 5 ,400 
1 5 1 8 7 , 0 0 0 1 6 , 1 0 0 
1 6 
1 7 
1 8 
1 9 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 

32 
33 
34 



regenerac ion mi6r., 29 juni 1994 03:5( 

CO
 

t 4 5 4 

1 0 , 0 0 0 5 , 0 0 0 0 , 0 0 0 

C\J 0 , 0 0 0 1 0 ,000 0 , 0 0 0 
3 0 , 0 0 0 2 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 
4 0 , 0 0 0 3 0 , 0 0 0 0 , 1 6 0 
5 4 , 4 1 4 5 0 , 0 0 0 5 , 2 2 0 
6 2 6 , 9 4 0 1 0 0 , 0 0 0 3 5 , 5 0 0 
7 3 7 , 1 0 0 1 2 0 , 0 0 0 3 9 , 4 0 0 

CO
 

3 5 , 8 1 0 1 3 5 , 0 0 0 3 9 , 2 0 0 
9 

1 0 
1 1 
1 2 
1 3 
1 4 
1 5 
1 6 
1 7 
1 8 
1 9 
2 0 
2 1 
2 2 
2 3 
2 4 
2 5 
2 6 
2 7 
2 8 
2 9 
3 0 
3 1 
3 2 
3 3 
3 4 



APENDIGE E 
CALCULOS DE EFICIFNCIAS DE RF.CENF.RAC1()\ 



columna 3 
Corrida 1 
t 

Calculos de eficiencia de Rege 

c masa (mg) 

o ' 

neracion 

Corrida 2 
— — • — 

t 

.. . 

- • - -
masa (mg) 

0 

Calculos de eficiencia de Rege 

c masa (mg) 

o ' 0 0 -
3 0; 1.5 1 0 ol 5 
6 0; 1.5 [ 30 0 1 0 
9 0.1 1.4985 50 0.1 9.99 

1 2 0 .1 ; 1.497 1 20 3.8 33.635 
1 5 0.1 1.497 1 35 5.74 6.7845 
18 1.2 1.4805 
21 0 1.482 Total (mg) 65.4095 
24 0 1.5 Recup. (mg) 22.32 
27 0 1.5 eficiencia 34.12% 
30 0 1.5 ef. total 22.60% 
35 0.36 2.491 
40 0.68 2.474 Corrida 3 
45 0.72 2.465 t c masa (mg) 
50 0.74 2.4635 0 0 -
60 1.48 4.889 20 0 10 
65 4.72 2.345 50 0 1 5 
70 4.94 2.2585 73 4.68 10.9618 
80 5.62 4.472 83 12.78 4.127 
85 6.33 2.20125 93 22.3 3.246 
90 6.94 2.16825 100 25.13 1.83995 

140 10.3 20.69 1 10 28.7 2.3085 
160 10.87 7.883 
170 10.65 3.924 Total (mg) 47.48325 
1 80 12.7 3.8325 Recup. (mg) 34.1 16 
190 13.14 3.708 eficiencia 71.85% 
200 14.24 3.631 ef. total 27.53% 
210 14.7 3.553 
220 16.4 3.445 Corrida 4 
230 18.1 3.275 t c masa (mg) 
240 24.4 2.875 0 0 -
250 27.8 2.39 5 0 2.5 
260 27.7 2.225 1 0 0 2.5 
270 33.3 1.95 20 0 5 
300 41.4 3.795 35 1.86 7.3605 

50 9.76 6.6285 
Total (mg) 110.359 80 22.9 10.101 
Recup. (mg) 76.994 100 30.1 4.7 

1 20 35.3 3.46 

Total (mg) 42.25 
Recup. (mg) 24.24 
eficiencia 57.37% 
ef. total 18.35% 



• - • 

i 

i - - — - • — 
Columna 5 

- - — - • — 

Corrida 1 Corrida 3 
t c masa (mg) t c masa (mg) 

0 0 - 0 0 -

7 0 3.5 5 0 2.5 
1 2 0 2.5 1 0 0 2.5 
22 0 5 20 0 5 
32 0 5 50 0 1 5 
42 0 5 80 4.414 14.3379 
52 0 5 100 26.94 6.8646 
67 1.352 7.3986 1 20 37.1 3.596 
82 3.85 7.10985 1 35 35.81 2.03175 
97 5.22 6.81975 

112 5.89 6.66675 Total (mg) 51.83025 
127 11.7 6.18075 Recup. (mg) 39.636 
142 13.74 5.592 eficiencia 76.47% 
157 14.66 5.37 ef. total 34.79% 
1 72 15.4 5.2455 
187 16.1 5.1375 

Total (mg) 81 .5207 Corrida 4 
Recup. (mg) 43.977 t c masa (mg) 
eficiencia 53.95% 0 0 -

et. total 53.95% 5 0 2.5 
1 0 0 2.5 
20 0 5 

Corrida 2 30 0.16 4.992 
t c masa (mg) 50 5.22 9.462 

0 0 - 100 35.5 14.82 
20 0 1 0 1 20 39.4 2.51 
30 0 5 135 39.2 1.605 
50 0 1 0 
90 0 20 Total (mg) 43.389 

100 0.1 4.995 Recup. (mg) 35.04 
110 0.25 4.9825 eficiencia 80.76% 
1 20 1 4.9375 ef. total 29.78% 
135 3.8 7.14 

Total (mg) 67.055 
Recup. (mg) 42.504 
eficiencia 63.39% 
ef. total 40.63% 






